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Nesse trabalho, investigamos a organização estrutural e a dinâmica de dispersões 
de nanopartículas (NPs) magnétiques de ferrita obtidas por coprecipitação em meio 
alcalino de íons de Fe3+ e M2+ (M2+ = Co2+, Mn2+), protegidas por uma coroa de 
maguemita. As amostras são obtidas à partir da síntese com uma fração volumétrica 𝜙 ≈ 1%, pH ≈ 2 e uma força iônica I imprecisa, ou em pH = 3 e I = 10-3 mol/L, ambos 
valores fixados por compressão osmótica até 𝜙 ≈ 30 % (seguido eventualmente de uma 
diluição). A organização estrutural das NPs, que são carregadas positivamente, é 
investigada por espalhamento de raios X em baixo ângulo. A análise da intensidade 
espalhada permite extrair fatores de forma e de estrutura das NPs desde situações onde 
existem atrações pouco intensas entre NPs para situações de fortes repulsões interpartículas 
até mais altas concentrações nas quais o colóide se torna vítreo. O pico de primeiro vizinho 
do fator de estrutura, observado na fase fluida, tende a colapsar. A dinâmica das NPs é 
testada por espalhamento Rayleigh forçado. Um padrão periódico de temperatura é criado 
em amostras fluidas utilizando a imagem de uma grade formada por um feixe de luz. Este 
induz uma rede de concentração via efeito Soret: Quando o feixe de luz é cancelado, a rede 
relaxa por difusão de massa de NPs. A modulação temporal do feixe de luz permite 
determinar o coeficiente Soret 𝑆! negativo, as NPs migram para regiões quentes. Este é 
proporcional à compressibilidade do sistema de NPs. Um modelo de Carnahan-Starling é 
proposto para descrever a dependência com 𝜙 da compressibilidade e de 𝑆!   numa gama de 
valores baixos de 𝜙 onde as amostras permanecem fluidas, longe da transição vítrea. 
 













Ce travail étudie l'organisation structurale et la dynamique de dispersions de 
nanoparticules (NPs) magnétiques de ferrite obtenues par coprécipitation en milieu alcalin 
d'ions Fe3+ et M2+ (M2+ = Co2+, Mn2+), protégées par une couronne de maghémite. Les 
échantillons sont - soit directement issus de la synthèse à une fraction volumique 𝜙 ≈ 1%, 
pH ≈ 2 et une force ionique I mal contrôlée, - soit à pH = 3 et I = 10-3 mol/L, tous deux 
fixés par stress osmotique jusqu’à 𝜙 ≈ 30 % (puis dilution éventuelle). L’organisation 
spatiale des NPs, chargées positivement, est testée par diffusion de rayons X aux petits 
angles. L’analyse de l’intensité diffusée permet d’extraire facteurs de forme et de structure 
des NPs dans des situations allant depuis de faibles attractions entre NPs jusqu’à de fortes 
répulsions, pour lesquelles aux très fortes 𝜙 , le colloïde devient vitreux. Le pic premier-
voisin du facteur de structure, observé en phase Fluide tend alors à disparaître. La 
dynamique des NPs est sondée par diffusion Rayleigh forcée. Un motif périodique de 
température est créé dans l’échantillon fluide via l’image d’une grille par un faisceau 
pompe induisant par effet Soret un réseau de concentration en NPs: à la coupure de la 
pompe le réseau relaxe par diffusion massique des NPs. La modulation temporelle de la 
pompe permet de déterminer le coefficient Soret 𝑆! négatif, les NPs migrent vers les zones 
chaudes. Celui-ci est proportionnel à la compressibilité du système des NPs. Un modèle de 
type Carnahan-Starling est proposé pour décrire la dépendance en 𝜙 de la compressibilité 
et de 𝑆!  dans la gamme des faibles 𝜙, où les échantillons restent fluides, loin de la 
transition vitreuse 
 














The spatial organization and the dynamics of ferrite magnetic nanoparticles (NPs) in 
dispersion are here studied. The NPs are obtained by coprecipitation of Fe3+ and Co2+ (or 
Mn2+) ions in alkaline medium and protected by a maghemite shell. Colloidal samples are 
either directly issued from chemical synthesis at volume fraction 𝜙 ≈  1% and pH ≈ 2 with 
the ionic strength I badly controlled, or at pH =  3 with I = 10-3 mol/L, both being fixed by 
osmotic stress at 𝜙 up to 30%. A controlled sample dilution is then possible. Spatial 
organization of positively charged NPs is probed by small angle x-ray scattering. The 
analysis of the scattered intensity allows to extract form and structure factors of the NPs, in 
conditions ranging from weakly interparticle attraction to strong repulsion for which at 
large 𝜙  the system becomes glassy. The first-neighbor peak of the structure factor, 
observed in Fluid phase, tends to disappear in glassy samples. The NPs dynamics is probed 
by Rayleigh forced scattering. A periodic array of temperature is created in the fluid 
sample via the image of a grid using a pump beam. It induces by Soret effect, an array of 
NPs concentration in the sample. If the pump beam is shut down, the concentration array 
relaxes by massic NPs diffusion. A temporal pump modulation allows to determine the 
Soret coefficient 𝑆!, here negative, the NPs go towards hot regions. 𝑆! is proportionnal to 
the compressibility of the NPs system. A description based on a Carnahan-Starling model 
is proposed to describe the 𝜙 - dependence of both compressibity and Soret effect in the 
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citratada [52]. Em (i) vemos a transição de fase líquida em um gás. Em (ii) 









	  	  	  
	  xiii	  
2.2 pH-dependência da densidade superficial de carga. Quando pH ≤ 3,0 e/ou pH  ≥ 11, a superfície está saturada em carga e o colóide magnético 







2.3 Módulo do valor de saturação da densidade superficial de carga |s0SAT| em 
função do diâmetro médio para vários tipos de nanopartículas [72]. A linha 
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3.2 Espalhamento de raios X a baixo ângulo. (b) Construção geométrica 
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3.4 Fator de forma calculado para um sistema monodisperso de partículas 
esféricas de diâmetro 13,2 nm. Na região de Porod,  ressaltamos a 










3.6 Padrão bidimensional de espalhamento em ausência de campo magnético 




3.7 (a): Intensidade de espalhamento da amostra A (𝜙 = 1,6%) e (b) da amostra 




3.8  (a) e (b): Ajuste da intensidade de espalhamento para as amostra A (𝜙 = 
1,6%) e C (𝜙 = 1,4%) usando a equação 3.15. No inset apresentamos o 
fator de estrutura globalmente atrativo que foi extraído. A linha pontilhada 
em 3.8 (a) representa a inclinação q-2 (presença de clusters) e a inclinação 







3.9 (a) e (b): Ajuste da intensidade de espalhamento para as amostra A (𝜙 = 
1,6%) e C (𝜙 = 1,4%) usando a equação 3.16. No inset apresentamos o 
fator de estrutura globalmente atrativo que foi extraído. A linha pontilhada 
em 3.9 (a) representa a inclinação q-2 (presença de clusters) e a inclinação 
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3.10 Intensidade de espalhamento para a amostra C. A linha contínua na cor 
laranja representa o melhor ajuste obtido pela equação 3.19. As linhas 
pontilhadas são referentes a cada contribuição do modelo de Beaucage 






3.11 (a) e (b): Intensidade de espalhamento para as amostras concentradas do 




3.12 (a) e (b): Fator de estrutura extraído para as amostras do grupo A nas 
frações volumétricas  9,9%;  13,3%;  20,1% e grupo C nas frações 
volumétricas  8,6%;  19,1%;  35,1%. As curvas de intensidade de 
espalhamento dessas amostras foram divididas pelo fator de forma 







3.13 (a) e (b): Fator de estrutura extraído para as amostras do grupo A nas 
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4.3 Montagem experimental para realização de medidas de espalhamento 
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4.4 (a) Representação da intensidade do laser He-Ne, difratada em primeira 





4.4 (b) Representação do decaimento exponencial da intensidade do laser He-




4.5 Representação do inverso do tempo de relaxação em função do vetor de 
onda para a amostra C (nanocolóide magnético à base de ferrita de 





4.6 Variação do índice de refração em função da temperatura para a água. Os 
pontos pretos são os dados experimentais e a linha contínua representa o 





4.7 Índice de refração da água. A linha sólida representa o ajuste obtido 




4.8 Índice de refração em função da concentração em partículas para os 




4.9 (a) e (b): Coeficiente de difusão de massa 𝐷𝑚 em função da concentração 
em partículas. (a) para as amostras A e B com pH= 3 e 2,5 respectivamente 








(a) e (b): Em a) Coeficiente Soret em função da concentração em partículas 
para nanocolóides à base de nanopartículas de ferritas de CoFe2O4@γ-
Fe2O3 para a amostra A pH = 3 e amostra B pH = 2,5. b) nanocolóides à 
base de nanopartículas de ferritas de MnFe2O4 para a amostra C pH = 2,5 e 












4.11 Coeficiente Soret em função da concentração em partículas para 
ferrofluidos à base de nanopartículas de γ-Fe2O3, estabilizada em meio 
ácido (pH = 2, correspondente aos pontos experimentais na cor verde) 
[145] e por moléculas de citrato, [cit]livre = 0,03 M (pH = 7 correspondente 







4.12 Compressibilidade osmótica determinada por medidas de SANS para dois 
ferrofluidos à base de nanopartículas de maguemita na mesma 
concentração de citrato livre 0,03 M. A linha pontilhada representa o 






4.13 Compressibilidade osmótica determinada por medidas de SAXS para 
amostras de nanocolóides magnéticos à base de diferentes ferritas (as 
apresentadas neste trabalho e na referência [101]). O melhor ajuste está 
representado pela linha pontilhada obtida pela equação 4.21. A natureza da 







4.14 Ajuste do coeficiente Soret para as amostras A e B correspondente à 
nanocolóides à base de ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3, (pH = 3 e 2,5 
respectivamente) e as amostras C e D referente à nanocolóides à base de 






4.15 Coeficiente Soret em função da concentração em partículas para 
ferrofluidos à base de nanopartículas de γ-Fe2O3, estabilizada em meio 
ácido (pH = 2, correspondente aos pontos experimentais na cor verde) 
[145] e por moléculas de citrato, [cit]livre = 0,03 M (pH = 7 correspondente 
aos pontos experimentais na cor vermelha) [135]. A linha pontilhada 
representa o melhor ajuste obtido pela equação 4.26. Para o ajuste dos 
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- 0,75 K-1. Já os pontos experimentais na cor vermelha, foi ajustado 
utilizando um 𝜙!"" = 1,9𝜙 e um 𝑆!,! = -0,07 K-1. …………………….……  110 
4.16 Coeficiente Soret em função da concentração em partículas para todas as 
amostras investigadas: Ferrofluidos elaborados em meio ácido, pH = 2 - 3 
(pontos experimentais na cor verde) e ferrofluidos à base de γ-Fe2O3 
citratada ([cit]livre = 0,03 M, pontos experimentais na cor vermelha). A linha 
contínua representa o melhor ajuste obtido pela equação 4.26. Para o ajuste 
dos pontos experimentais na cor verde, utilizamos um 𝜙!"" = 8,5𝜙 obtendo 
um 𝑆!,! = - 0,75 K-1, e para os pontos experimentais na cor vermelha, foi 
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3.4 Os parâmetros Rg1, P1, Rg2 e P2, foram deduzidos do ajuste da 
intensidade de espalhamento para as amostra A e C usando a equação 
3.19. Os valores obtidos para (𝑆(𝑞 → 0) e 𝑁!"#$%&') são referentes ao 
número de nanopartículas por clusters. Este é sempre inferior a 10, e 
nesse caso, as dispersões estão sempre num estado macroscopicamente 
líquido [100]. Ainda, os valores são maiores para a amostra A quando 
comparado com a amostra C, confirmando a análise qualitativa. Os 
valores foram deduzidos da extrapolação do fator de estrutura em 𝑆 𝑞 → 0  (inset da figura 3.8 (a) e (b)). Estes são comparados com os 












3.5 Valores dos parâmetros utilizados para calcular os fatores de estrutura 





3.6 Valores dos parâmetros utilizados para calcular os fatores de estrutura 
pelo modelo semi-empírico de correlações estruturais. (equação 3.21). 𝑘 
é o fator de empacotamento que descreve o grau de correlações e 𝜁 é o 
























A nanociência e a nanotecnologia são respectivamente áreas de pesquisas e 
produção industrial voltadas para materiais e dispositivos com dimensão da ordem de 
nanômetros (10-9 m) [1], sendo um dos campos de maior interesse científico visto a imensa 
possibilidade de aplicações tecnológicas dos diversos nanomateriais existentes nos dias 
atuais. De fato, os nanomateriais já estão presentes na história do homem desde muito 
tempo. Na Europa, o colorido dos vitrais das igrejas medievais, tão ricamente trabalhados 
pelos artesões, era resultado da formulação do vidro com nanopartículas de ouro [2, 3], 




                         Figura 1: Vitral da Catedral de Chartres, 1300 d.C. França [3]. 
 
A questão a ser respondida é: o homem já dominava os processos de fabricações 
de nanomateriais desde os tempos mais remotos? Não sabemos ao certo a resposta para 
esta questão [2]. No contexto contemporâneo podemos afirmar que a evolução dos 
métodos de síntese têm sido extensivamente estudados, onde através do ajuste dos 
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parâmetros de síntese é possível controlar determinadas propriedades dos materiais 
obtidos. 
Os investimentos em nanociência e nanotecnologia marcam presença em todas as 
áreas científicas e representam cerca de bilhões de dólares, por parte dos órgãos e agências 
de fomento em pesquisa e desenvolvimento em todo mundo. Os Estados Unidos, o Japão, a 
China e a Coréia do Sul são os países que mais investem em programas e patentes em 
nanotecnologias. Estima-se que em 2020, o mercado mundial de nanotecnologias chegará a 
3 trilhões de dólares [4]. Recentemente no Brasil, investimentos de cerca de R$ 450 
milhões de reais foram previstos para serem utilizados por um período de dois anos com o 
objetivo de fortalecer e integrar ações governamentais com empresas da área de 
nanotecnologia [5]. 
Dentre os nanomateriais existentes, destacam-se os fluidos magnéticos, também 
chamados de ferrofluidos ou colóides magnéticos [6]. Esses nanomateriais são à base de 
óxidos de ferro, podendo ser dispersos em líquido carreador de natureza polar ou apolar, 
dependendo do modo de estabilização das nanopartículas (NPs). Em razão da combinação 
das características magnéticas do sólido e a fluidez do líquido carreador, esses 
nanomateriais podem ser controlados pela aplicação de campo magnético externo, 




Figura 2: Formação de picos em um nanocolóide magnético, em razão da aplicação de um campo 




Nesses materiais, a redução de tamanho das NPs, faz com que suas propriedades 
magnéticas sejam fortemente diferenciadas em relação àquelas dos respectivos materiais 
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bulks [8]. Por isso, esses nanomateriais atraíram a atenção da comunidade científica e 
acabou por se tornar uma das frentes multidisciplinares da ciência moderna, envolvendo 
físicos, químicos, biólogos, etc.  
Uma das primeiras aplicações de nanocolóides magnéticos, foi utilizada em 
1965 pela agência americana – National Aeronautics and Space Administration – NASA, 
na tentativa de controlar o fluxo de combustíveis na ausência de gravidade [9]. Esses 
primeiros nanocolóides magnéticos foram elaborados utilizando o método “top down” 
(cima para baixo), que consiste na trituração de um determinado material magnético na 
presença de surfactante e de solvente compatível. Anos depois, surgiu uma outra rota de 
síntese química para obter o fluido magnético, com nanopartículas elaboradas por método 
“bottom-up” (baixo para cima) e dispersas em água utilizando um modo de estabilização 
com repulsão eletrostática entre partículas. Esse processo foi proposto por Massart no final 
dos anos 70 e desenvolvido inicialmente para partículas à base de maguemita [10, 11]. 
Mais tarde, Tourinho aprimorou o médoto de Massart para a elaboração de ferrofluidos à 
base de nanopartículas de outras ferritas [12], ampliando assim a possibilidade de 
utilização destes nanomateriais em aplicações específicas, pela diversidade das 
propriedades magnéticas devido à modificação na composição química das partículas. 
Dentre outras aplicações tecnológicas dos nanomateriais magnéticos, destacam-se 
a fabricação de tintas para impressão em cédulas e cheques bancários [13], os alto-falantes 
de alto desempenho [14] e os amortecedores de suspensão na indústria automotiva [15]. Já 
na área biomédica, os nanocolóides magnéticos podem ser usados de duas formas: no 
diagnóstico e no auxílio do tratamento de tumores. As nanopartículas podem atuar como 
agentes de contraste em imagens de ressonância magnética (Magnetic Resonance Imaging; 
MRI) [16]. Por outro lado, no auxílio do tratamento de doenças como o câncer, as 
nanopartículas dos nanocolóides magnéticos podem atuar em sistemas de entrega de 
drogas citotóxicas, através do mecanismo de vetorização magnética, onde as partículas são 
injetadas na corrente sanguínea do paciente, próxima a uma região alvo e são levadas até a 
região de interesse através da aplicação de campo magnético externo. Dessa forma, é 
possível a realização de um tratamento localizado, com doses inferiores, o que pode 
minimizar os efeitos colaterais [17]. Outra aplicação que têm se mostrado promissora é a 
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Hipertermia magnética, que basicamente consiste em levar as nanopartículas até a região 
de interesse e aquecê-las por um determinado tempo, através da aplicação de um campo 
magnético AC, o que leva a uma destruição das células cancerosas por aumento localizado 
de temperatura [18]. 
As aplicações que acabamos de descrever assim como outras, necessitam de 
nanomateriais estáveis e com condições físico-químicas controladas. Nesse sentido, 
entender e controlar as interações interpartículas, bem como a estrutura local e a dinâmica 
de dispersões coloidais magnéticas é um parâmetro importante, principalmente para os 
numerosos desenvolvimentos nanobiotecnológicos nos quais estão envolvidos os 
ferrofluidos. 
Neste trabalho, estamos interessados em investigar a organização estrutural e a 
dinâmica de nanocolóides magnéticos à base de nanopartículas de ferritas do tipo 
núcleo/coroa (CoFe2O4@γ-Fe2O3 e MnFe2O4@γ-Fe2O3) e  de nanopartículas  à  base  de  
γ-Fe2O3 citratadas. Os nanomateriais, com um núcleo de ferrita dura e coroa de ferrita 
mole, ou vice versa, foi muito recentemente proposto para aumentar a eficiência da 
conversão de energia eletromagnética em calor em tratamento via hipertermia magnética, 
devido ao acoplamento por troca entre núcleo e coroa [19, 20]. Nesse sentido o presente 
trabalho está dividida em quatro capítulos. No primeiro capítulo, apresentamos a 
abordagem X-DLVO para descrever as interações entre partículas e o diagrama de fase 
para os nanocolóides magnéticos. Em seguida, o segundo capítulo trata da elaboração dos 
nanomateriais investigados bem como a caracterização combinando as técnicas 
experimentais de difração de raios X, dosagens químicas, medidas de densidade e medidas 
de magnetização à temperatura ambiente. Ainda dentro deste capítulo, utilizamos o método 
de compressão osmótica objetivando obter dispersões coloidais altamente concentradas. 
No terceiro capítulo, mostramos a adequação da técnica de espalhamento a baixo ângulo de 
raios X para o estudo da estrutura local das dispersões coloidais magnéticas. Os modelos 
teóricos utilizados para calcular a intensidade de espalhamento, tanto para o fator de forma 
[21, 22] quanto para o fator de estrutura [23, 24, 25], serão em seguida apresentados. Estes 
permitem relacionar de forma quantitativa a estrutura local com o estado macroscópico da 
dispersão. Finalmente o quarto capítulo é dedicado a investigação da dinâmica das 
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dispersões coloidais em ausência de campo, sendo investigada por medidas de 
espalhamento Rayleigh forçado. Em particular, foram extraídos a compressibilidade e o 
coeficiente Soret. Os resultados são analisados utilizando o modelo de Carnahan-Starling 

























































1.1     Introdução - Existência de um Tamanho Mínimo 
 
 
Dispersão coloidal à base de nanopartículas (NPs) magnéticas são nanomateriais 
que têm sido estudado extensivamente desde seu surgimento. Esses nanomateriais 
apresentam propriedades magnéticas aliadas a propriedades comuns de um fluido e como 
consequência, eles respondem fortemente à aplicação de campo magnético [26, 27], fato 
que os tornou importante por causa da grande aplicabilidade em inúmeras áreas científicas 
e tecnológicas, em especial nas áreas biomédicas [28]. O crescente interesse no estudo de 
nanocolóides magnéticos, à partir da segunda metade do século XX, resultou no 
aperfeiçoamento de suas técnicas de produção e caracterização, ocasionando um avanço 
em pesquisa básica e consequentemente nas aplicações.  
As propriedades físicas de nanocolóides como por exemplo o comportamento 
magnético e magneto-óptico vêem sendo investigado nos últimos anos, revelando uma 
clara distinção entre o material magnético na forma bulk e o mesmo na forma 
nanoestruturada. Nesta visão, não é surpresa que as propriedades físico-químicas também 
sejam distintas quando comparamos às do material na forma bulk (maçiça) com às do 
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material na forma nanoparticulada. Estudos
 
envolvendo a estabilidade coloidal de colóides 
magnéticos têm revelado também a importância do emprego de técnicas de soluções 
(íons/moléculas) no desenvolvimento de novos conceitos de interface necessários à 
interpretação de fenômenos em nanoescala [29].  
Em se tratando de partículas sólidas dispersas em meio líquido, por um lado é 
imprescindível que elas tenham dimensões reduzidas para permaneceram suspensas e, por 
outro, é necessário que elas apresentem características físico-química adequadas que 
garantam o equilíbrio das interações de curto e longo alcance entre as partículas, 
objetivando atingir a estabilidade do colóide. Através de cálculos hidrodinâmicos é 
possível estimar o diâmetro que uma nanopartícula esférica deve ter para permanecer em 
suspensão [30]. O tamanho da partícula deve ser controlado para que não se sedimentem 
pela ação da força gravitacional; isto é, a energia de agitação Browniana do sistema deve 
ser superior a energia gravitacional. Se considerarmos o movimento das partículas no 
fluido, este deve ocorrer de forma que a velocidade das partículas no fluido seja igual ou 
superior a velocidade de sedimentação. Para uma partícula de raio 𝑅 se deslocando com 
velocidade 𝑣! em um meio com coeficiente de viscosidade 𝜂, a intensidade da força de 




Para partículas com aceleração nula, sofrendo portanto somente da ação das forças 







onde 𝑔 é a aceleração da gravidade, 𝜌! e 𝜌! são respectivamente as densidades da partícula 
e do líquido. Dessa forma, podemos estimar o diâmetro máximo das partículas [30] de 
forma que não haja sedimentação sob ação da força gravitacional. Nesse caso, a razão entre 











onde 𝑘! é a constante de Boltzmann, 𝑇 é a temperatura e ∆𝜌 =   𝜌! − 𝜌! é a diferença entre 
as densidades da partícula e do líquido. Considerando partículas de ferritas dispersas em 
meio aquoso, o valor do diâmetro d esperado deve ser menor que 5 µm [30].  
O tamanho reduzido da partícula é necessário, mas não é suficiente para garantir 
que o nanocolóide seja estável, pois para alcançar a estabilidade deve-se levar em conta o 
balanço das interações entre partículas. Em ferrofluidos, as interações de van der Waals e 
dipolares magnéticas tendem a desestabilizar o colóide. Dessa forma, se faz necessário 
introduzir no sistema, interações de natureza repulsiva de maneira a equilibrar as atrações. 
Isto pode ser alcançado de duas formas. Ou pela formação de uma dupla camada elétrica, 
criando uma repulsão eletrostática entre as partículas; nesse caso, obtemos os ferrofluidos 
de dupla camada elétrica (EDL-MF, do inglês “Electric Double Layered Magnetic 
Fluids”); ou pela introdução de uma repulsão estérica entre partículas, criada à partir da 
cobertura da superfície das partículas com compostos tensoativos (moléculas surfactantes); 
nesse caso, temos os ferrofluidos surfactados. Os materiais investigados nesse trabalho são 
dispersões aquosas de nanopartículas de ferritas eletrostaticamente estabilizadas. 
Independente do modelo utilizado para estabilizar as dispersões coloidais 
magnéticas, podemos determinar o potencial de interação entre os objetos presentes em 
solução. As propriedades macroscópicas de dispersões coloidais, sua estrutura local, ou 
suas propriedades hidrodinâmicas, vão de fato ser essencialmente regidas pelas 
características (sinal, perfil, intensidade, alcance etc…) do potencial de interação entre 
nanopartículas. Neste capítulo, iremos apresentar as condições que levam à estabilidade 
coloidal das nanopartículas dispersas em solução aquosa. Nesse sentido, cada contribuição 
ao potencial de interação de par é inicialmente detalhada; em seguida procuramos mostrar 
como à partir do perfil do potencial de par, determinado utilizando a teoria DLVO, é 
possível relacionar a estabilidade de sistemas coloidais convencionais diretamente com as 
interações entre partículas. Essa teoria é estendida no caso de ferrofluidos do tipo EDL-
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MF.  
A estabilidade coloidal é frequentemente vislumbrada para utilização tecnológica 
dos ferrofluidos, mas também pode ser modulada para obter uma suspensão de duas fases 
líquidas ou ainda, iniciar uma agregação entre nanopartículas para induzir a formação de 
clusters de modo controlado. Nesse contexto, a segunda parte desse capítulo têm como 
objetivo conhecer o diagrama de fase de dispersões coloidais à base de nanopartículas 
magnéticas, assim como as principais características das transições de fase ocorrendo 
nesses fluidos complexos. Uma atenção particular será dada à transição vítrea, que ocorre 




1.2 Nanocolóides Magnéticos - Interações entre Partículas 
 
 
Manter a estabilidade de dispersões de partículas sólidas em meio líquido é uma 
das principais preocupações na ciência dos colóides. Em primeiro lugar, o conhecimento 
das propriedades de ferrofluidos na escala coloidal se revela necessário para melhor 
entender suas propriedades na escala macroscópica. Nesta escala, nanocolóides constituem 
um sistema de partículas magnéticas em interação. O que já sabemos é que a estabilidade é 
garantida pela repulsão entre partículas. Essa repulsão é de origem eletrostática nos 
ferrofluidos aqui investigados. A seguir, apresentamos os principais componentes do 
potencial de interação de par. 
 
 
1.2.1 Termo de Volume Excluído 
 
 
Existem entre partículas forças repulsivas extremamente intensas a curto alcance, 
que traduzem o fato de que as partículas sólidas (cristalinas) não podem se interpenetrar. 
Essa propriedade é decorrente das interações atômicas de curto alcance e são repulsivas, 
principalmente em razão do princípio de exclusão de Pauli. Essa repulsão do tipo núcleo 
duro (“hard core repulsion”) é a única interação colóide-colóide que é independente da 
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natureza do solvente. Em razão do curto alcance, as forças repulsivas podem ser descritas 
por um potencial de esfera dura 𝑉!" 𝑟 : 
 𝑉!" 𝑟 = ∞         se       𝑟 ≤ 𝑑 (1.4) 𝑉!" 𝑟 = 0          se       𝑟   > 𝑑  
 
onde 𝑑 é o diâmetro da partícula. 
 
 
1.2.2 Interação de van der Waals 
 
 
Em sistemas coloidais, partículas de mesma natureza são submetidas as interações 
de van der Waals. Esse tipo de interação formalizadas por London, [32] depende da 
natureza do solvente e da partícula e da distância entre elas. As interações de van der 
Waals surgem devido as flutuações na nuvem eletrônica de uma partícula, induzindo 
oscilações no momento de dipolo elétrico associado à nuvem eletrônica das outras 
partículas [33]. Dessa forma, estas interações de curto alcance induzem à agregação do 
sistema coloidal à medida que as superfícies das partículas se aproximam. Considerando 
partículas esféricas e monodispersas, de diâmetro 𝑑, dispersas em meio aquoso, separadas 
por uma distância 𝑟 entre os centros da partícula, a energia de interação foi estimada por 




onde 𝛼 = 2𝑟 𝑑 e A é a constante de Hamaker, sendo da ordem de 10-19 J [34]. 
 
 
1.2.3 Interação Dipolar Magnética  
 
 
Em nanocolóides, as forças de interação de natureza magnética entre duas 














	  	  	  
	  11	  
de partículas e do tamanho. Nesses sistemas, cada partícula é um monodomínio magnético, 
isto é, a partícula tem um momento de dipolo magnético permanente, cuja intensidade 𝜇 = 𝑚!𝑉 = 𝑚!𝜋𝑑! 6, depende da natureza do material [36], sendo 𝑚! a magnetização de 
saturação da partícula e 𝑑 é o diâmetro. 
O potencial de interação dipolar magnético entre duas partículas de momento 
magnético 𝜇!  e 𝜇!  separados a uma distância 𝑟 (de centro a centro), normalizado pela 







onde  𝜃! é o ângulo entre 𝜇! e 𝑟, 𝜃! é o ângulo entre 𝜇! e 𝑟, e 𝜑 é o ângulo azimutal entre 
ambos dipolos da figura 1.1. 𝑋 é um parâmetro adimensional que caracteriza a intensidade 




onde 𝜇! é a permeabilidade magnética do vácuo.	  	  
 
 
Figura 1.1: Representação de duas partículas em interação dipolar magnética. 
 
 
Para uma dada distância 𝑟 entre os dois dipolos, o valor do potencial UMag dado 
pela equação 1.6 oscila entre −2𝑋𝑘!𝑇 e 2𝑋𝑘!𝑇 e vale −2𝑋𝑘!𝑇 (máxima atração) quando 
os dipolos encontram-se alinhados com mesmo sentido na mesma direção, situação que 
ocorre quando aplicamos um campo magnético. Na situação em que a intensidade do 
UMag
kBT
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acoplamento magnético entre os dipolos é fraca, 𝑋 ≪ 1, a energia térmica do sistema 
torna-se preponderante sobre a energia de interação dipolar, permitindo que os dipolos 
girem livremente. Esta situação se aplica em sistemas diluídos nos quais a distância entre 
os dipolos é grande. 
A interação dipolar, dita de referência, entre dois dipolos correspondentes à 
nanopartículas de mesmo material e diâmetro pode ser quantificada pelo parâmetro Ψ!! 
(característico de nanopartículas e independente da fração volumétrica em material 




Nesse caso, o parâmetro adimensional X da equação 1.7, que caracteriza a 
intensidade do acoplamento magnético entre partículas de uma dispersão coloidal contendo 




onde 𝛾  é o parâmetro de interação dipolar magnético associado a uma dispersão de fração 
volumétrica 𝜙. Portanto, a condição de acoplamento fraco 𝑋 ≪ 1 entre dipolos magnéticos 




1.2.4 Interação Eletrostática 
 
 
Os ferrofluidos investigados neste trabalho são obtidos quando equilibramos as 
interações atrativas que acabamos de descrever, introduzindo uma repulsão eletrostática 
como método de estabilização coloidal (ferrofluidos do tipo EDL-MF). Nesse caso, cria-se 
uma densidade superficial de carga na superfície das partículas e o potencial de superfície é 
blindado por contra-íons distribuídos em torno delas. Isto induz uma interação eletrostática 
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repulsão eletrostática entre as duplas camadas elétricas depende das condições físico-
químicas da dispersão coloidal. Através do equilíbrio ácido-base existente entre a 
superfície e a solução, a densidade superficial de carga é controlada pelo pH enquanto a 
força iônica monitora a blindagem desta. No capítulo 2, apresentamos de forma mais 
detalhada os mecanismos de geração da carga superficial, bem como as modificações 
decorrentes do confinamento espacial em nanoescala. Focamos aqui no cálculo da 
contribuição de repulsão coulombiana ao potencial de par entre partículas. 
O potencial de interação repulsiva eletrostática é obtido pela aproximação de 
Debye-Hückel [38], que permite resolver a equação de Poisson-Boltzmann na sua forma 





onde 𝜎 é a densidade superficial de cargas da partícula, e é a carga elementar, 𝜖!𝜖! é a 
permissividade dielétrica do solvente e 𝜅!!  é o comprimento de Debye, ou seja, a 








1.2.5 Potencial de Interação de Par 
 
 
O estudo das interações entre partículas em colóides não é um tópico recente. 
Desde o início do século XIX, as forças entre partículas têm sido alvo de estudos e teorias 
muitas vezes conflitantes. A teoria DLVO [40, 41, 42] (Derjaguin-Landau- Verwey-
Overbeek) forneceu a ciência dos colóides um modelo quantitativo para as interações entre 
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soma do potencial de interação atrativo entre partículas devido às forças de van der Waals 
e do potencial repulsivo oriundo da repulsão eletrostática entre partículas carregadas. A 
teoria DLVO foi criada para modelar a estabilidade coloidal de dispersões de partículas 
esféricas não magnéticas em um solvente. Por isso, apresentamos inicialmente uma 
discussão do perfil do potencial DLVO associado a um colóide convencional em diversas 
situações físico-químicas. Em uma segunda parte, estendemos a descrição para os 
nanocolóides magnéticos incluindo a interação dipolar magnética entre partículas: é o 




a) Perfis do Potencial de Interação de Par 
 
 
A figura 1.2 mostra o perfil do potencial de interação DLVO, soma das interações 
atrativas de van der Waals e repulsiva eletrostática, em função da distância entre partículas. 
Na figura, o perfil do potencial de interação DLVO apresenta um mínimo primário à curtas 
distâncias e um mínimo secundário em distâncias maiores. Ambos são relacionados com 
fenômenos de agregação. Esses dois mínimos são separadas por uma barreira de energia. O 
objetivo é a discussão desse perfil que depende da força iônica e da temperatura [42] como 
mostrado na figura inserida na parte inferior da figura 1.2. 
i) No (caso a), observa-se que mesmo à longa distância, superfícies altamente 
carregadas imersas em um eletrólito diluído (baixa força iônica), apresentam forte 
repulsão, prevalecendo portanto as interações oriundas da dupla camada elétrica. 
ii) O aumento da concentração de eletrólito da dispersão (aumento da força 
iônica) ou a diminuição da temperatura, ocasiona a formação de um mínimo secundário 
raso (caso b). O mínimo de energia à distância de contato é chamado de mínimo primário. 
Em partículas coloidais, ainda que o mínimo termodinâmico ocorra no contato entre as 
partículas, a barreira energética pode ser muito alta para ser superada em um período 
razoável de tempo. Quando isso ocorre, as partículas podem estabilizar - se (flocular) em 
um mínimo secundário ou permanecer totalmente dispersas em solução. Neste último caso, 
o colóide é dito cineticamente estável. 
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iii) O aumento contínuo da força iônica ocasiona a diminuição na altura da 
barreira de energia (caso c). Nessas condições, o sistema é conduzido para uma lenta e 
reversível forma de agregação chamada floculação. 
iv) Na figura 1.2 (caso d), observamos que acima de uma determinada 
concentração, chamada de concentração crítica de coagulação, a barreira energética fica 
abaixo de 0 (eixo w0 = 0) e as partículas coagulam rapidamente, chegando ao mínimo 
primário. Nesta situação, o processo é irreversível e o colóide é dito instável. 
v) Quando o potencial de superfície aproxima-se de zero, a interação passa a ser 





Figura 1.2: Representação do potencial de Par DLVO em função da distância 𝑟. No inset à direita, 
vemos o perfil do potencial de Par DLVO quando aumentamos a força iônica de “a” até “e” [42]. 
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Já no caso de nanocolóides magnéticos, além das interações já mencionadas, 
devemos considerar também a contribuição da interação dipolar magnética. Dessa forma, o 
potencial DLVO passa a ser denominado X-DLVO. Na figura 1.3 é possível observar 
separadamente os perfis do potencial de interação de par em função da distância entre 
partículas, obtido para uma amostra de fluido magnético do tipo EDL [29]. Na figura, é 
observado um mínimo primário à curtas distâncias e um mínimo secundário em distâncias 
maiores. A estabilidade é garantida pela existência de uma barreira de energia da ordem de 
aproximadamente 20 𝑘!𝑇. Essa barreira de energia confirma a existência de uma repulsão 
que impede a agregação das partículas no mínimo primário. O mínimo secundário 
observado no inset da figura 1.3, é pouco profundo e está associado a um processo de 





Figura 1.3: Perfis do potencial de interação de Par para uma amostra de EDL-MF [29]. 
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1.3 Diagrama de Fase de Nanocolóides Magnéticos 
 
 
1.3.1 Desenvolvimento do Virial da Pressão Osmótica 
 
 
O potencial de Par permite avaliar o caráter atrativo ou repulsivo das interações 
entre partículas, introduzindo o segundo coeficiente do virial 𝐴! obtido à partir do 
desenvolvimento do Virial da pressão osmótica Π [43]. O coeficiente 𝐴! é homogêneo a 
um dado volume e no caso do modelo de esferas duras, este corresponde à 4𝑉!", onde 𝑉!" 
representa o volume de uma nanopartícula. O formalismo do gás molecular é 
frequentemente utilizado para descrever as dispersões coloidais de partículas em um 
solvente, devido às várias analogias existentes. Dessa forma, o desenvolvimento do Virial 




Em primeira ordem em fração volumétrica 𝜙 , encontra-se a lei dos gases 
perfeitos, onde 𝜙 = 𝑁!"𝑉!" 𝑉!"!#$, com 𝑁!" sendo o número de nanopartículas no meio e 𝑉!"!#$, o volume do sistema. Essa lei é geralmente verificada quando 𝜙 ≪ 1, no caso em 
que as interações entre nanopartículas são de intensidade moderada. As interações entre 
partículas através do coeficiente do Virial 𝐴! conduz a um aumento ou a uma diminuição 
da pressão osmótica Π da dispersão quando as interações entre as partículas da dispersão 
são repulsivas (𝐴! > 0) ou atrativas (𝐴! < 0), respectivamente. 
 
 
1.3.2 Analogia com os Sistemas Atômicos 
 
 
No âmbito da ciência dos colóides, suspensões coloidais podem ser descritas 
como esferas sólidas suspensas em um meio contínuo, o solvente [44] e isto nos permite 
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dispersão coloidal diluída se comporta como um gás de partículas cujas propriedades 
físicas dependem de grandezas termodinâmicas como volume, densidade, temperatura. 
Uma diferença notável com os sistemas moleculares é que a pressão que deve ser 
considerada é a pressão osmótica, que traduz a intensidade das repulsões entre 
nanopartículas. 
A estrutura das dispersões coloidais magnéticas, isto é, a repartição espacial das 
partículas, umas em relação as outras, se identifica com a estrutura dos átomos onde pode 
ser observada da mesma forma que em sistemas atômicos, fases gasosas (baixa 
concentração em partículas), fases líquidas (grande concentração em partículas), fases 
fluidas (acima de um ponto crítico) e fase sólida (vítrea, amorfa ou cristalina) [45]. Apesar 
do potencial de interação efetivo entre as partículas ser função de alguns parâmetros 
experimentais, no caso dos colóides, seu perfil do ponto de vista qualitativo, é similar ao 
potencial de Leonard-Jones entre átomos. Entretanto, ao contrário dos átomos, os 
parâmetros experimentas que influenciam o potencial entre partículas (adição de sal, 
temperatura, etc,) são facilmente modificados e fazem das dispersões coloidais típicos 
modelos para estudar transições de fase num contexto geral. 
Algumas das propriedades das dispersões coloidais tais como a densidade de 
objetos em solução ou a escala desses objetos, podem ser bem diferentes de seus 
equivalentes atômicos. Tipicamente em dispersões coloidais, a densidade é da ordem 5  ×  10!"  objetos por cm3, enquanto nos sistemas atômicos, a densidade é da ordem de 5  ×  10!!  objetos por cm3. Assim, por exemplo, a resistência de vidros ou cristais coloidais 
é em torno de 10! vezes menor que a resistência de cristais atômicos onde é possível 
modificar a estrutura de sólidos coloidais pela aplicação de pequenas distorções. Ainda é 
importante ressaltar uma diferença importante a respeito do tempo de relaxação estrutural, 
que é equivalente ao tempo necessário para uma partícula difundir-se em uma distância 
equivalente ao seu raio. Este é da ordem de 10!!  𝑠, no caso dos colóides, e de 10!!!  𝑠, no 
caso dos átomos. Tal resultado implica que, em geral, os líquidos coloidais não são 
newtonianos podendo apresentar comportamentos reológicos variados. 
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De forma similar ao caso dos sistemas moleculares, uma mudança de temperatura 
pode induzir transições de fases em dispersões coloidais. Nos caso dos colóides 
carregados, as transições de fase podem também ser obtidas variando o estado de interação 
entre colóides. Se, por exemplo, a força iônica é aumentada, as repulsões eletrostáticas 
estão mais blindadas e as atrações de van der Waals podem produzir uma condensação do 
gás de partículas [35]. A aplicação de um campo magnético externo também pode 
modificar a natureza da interação dipolar e induzir uma transição de fase.  
 
 
1.3.3 Caso dos Diagramas de Nanocolóides Citratados 
 
 
Diagramas de fase de dispersões coloidais têm sido extensivamente investigados. 
Na década de 90, trabalhos relacionados ao comportamento de fase de objetos esféricos em 
solução mostraram que o comportamento de fase é governado pela intensidade e o alcance 
relativo das atrações, quando comparado às repulsões [46, 47].  
Transições de fases e diagrama de fase Π−Φ de ferrofluidos citratados foram 
investigados em detalhes durante a última década, principalmente com partículas de 
maguemita [48, 49, 50]. O diagrama de fase de nanocolóides magnéticos à base de 
nanopartículas de maguemita recoberta com citrato [49] é apresentado na figura 1.4. O 
recobrimento com citrato induz uma carga de superfície saturada de aproximadamente 𝜎! = 2 e-/nm2, garantindo a estabilidade coloidal em pH ≥ 4. A presença de citrato na 
superfície dessas partículas, aumenta o raio aparente da repulsão de volume excluído 
(núcleo duro), e impede o acesso ao mínimo primário enquanto a camada de citrato tiver 
adsorvida na superfície da partícula.  
A utilização da pressão osmótica Π e da fração volumétrica em nanopartículas Φ 
permite a comparação direta com o desenvolvimento do virial da pressão osmótica (ver 
equação 1.12). Em uma primeira aproximação, a dispersão de nanopartículas pode ser 
descrita como um gás de van der Waals com um termo de interação 𝐴!  que vem 
modulando a lei dos gases perfeitos (Π𝑉!" 𝑘!𝑇 = Φ) obtida quando 𝐴! = 0. Utilizando 
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este formalismo, é possível representar as diferentes configurações estáveis do ferrofluido 




Figura 1.4: Diagrama de fase ΠV/𝑘!T  ×  Φ  de dispersões coloidais magnéticas à base de 
nanopartículas de maguemita citratada [49]. 
 
 
O diagrama de fase observado na figura 1.4 apresenta características vizinhas dos 
diagrames de fases dos gases atômicos reais. As coordenadas do ponto crítico são 
determinadas e os quatro tipos de fases são observáveis sendo elas: sólido, líquido, gás e 
fluido supercrítico. O diagrama de fase apresenta diferentes regiões: em baixa fração 
volumétrica, dispersões estáveis obedecem a lei dos gases perfeitos Π𝑉!" 𝑘!𝑇 = Φ, 
enquanto que em maior concentração estas dependem do termo de interação entre 
nanopartícula. Quando as interações são mais atrativas, a pressão osmótica Π é atenuada 
em relação à do gás perfeito e uma separação de fase líquido-gás (L - G) ocorre entre 
nanopartículas. Nesse caso, nanopartículas em fase gás coexistem, com outras em fase 
líquida (L) [51]. Em regime repulsivo, a pressão osmótica é mais acentuada e as 
nanopartículas formam uma fase fluida (F) homogênea. No nível da linha contínua, 𝐴! = 0, 
o comportamento das nanopartículas segue a lei dos gases perfeitos (G), exceto na 
vizinhança do ponto crítico onde um comportamento específico é observado, apresentando 
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características de invariância de escala análoga as transições do tipo líquido-gás [52]. A 
transição de fase gás-líquido da amostra investigada na referência [52] pode também ser 
visualizada por imagens de microscopia óptica. Na figura 1.5 (i), observamos a existência 
de uma fase densa “líquida” e uma fase diluída “gás” majoritária, correspondendo a gotas 
concentradas na fase gás. Já na figura 1.5 (ii), observamos uma região crítica onde 
importantes flutuações de densidade ocorrem. E a figura 1.5 (iii) apresenta gotas de fase 
gás em uma fase líquida majoritária ou bolhas em fase líquida. Finalmente em maiores 
concentrações, a dispersão coloidal passa por uma transição vítrea formando um vidro 
sólido (S) [53]. 
 
    
                 (i)                  (ii)                  (iii) 
Figura 1.5: Imagens de microscopia ótica obtidas para uma amostra de maguemita citratada [52]. 
Em (i) vemos a transição de fase líquida em um gás. Em (ii) observamos a região crítica e (iii) 
temos a fase gás em uma fase líquida. 
 
 
1.3.4 Transição de Fase em Nanocolóides Magnéticos 
 
 
a) Transição Gás-Líquido 
 
 
A transição de fase do tipo gás-líquido constitui uma transição de primeira ordem 
nos diagramas de fase de sistemas coloidais. Cálculos da energia livre em sistemas 
coloidais [54] mostraram que, quando a fração de volume de partículas é constante, uma 
diminuição da pressão osmótica provocada, por exemplo, pela adição de sal (aumento da 
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força iônica), ou ainda uma diminuição da temperatura, podem induzir uma separação em 
duas fases, uma concentrada em partículas e outra diluída, chamadas de líquido e gás 
respectivamente. Essa transição é função da razão entre as atrações de van der Waals e as 
repulsões eletrostáticas; é reversível inicialmente e se torna uma coagulação (agregação 
irreversível) a medida que a blindagem do potencial aumenta. No diagrama de fase, a linha 
de transição que separa a região estável monofásico da região instável bifásica é chamada 
de spinodal e definida por !!!" ! = 0 e o ponto crítico por !!!" = 0 e !!!!!! = 0. Perto do 
ponto crítico, a transição de fase é de segunda ordem e o sistema apresenta flutuações de 
densidade levando a divergência da compressibilidade do sistema [55]. 
Uma aplicação prática dessa transição líquido-gás é a técnica de separação de 
tamanhos que pode ser utilizada para reduzir a polidispersão das nanopartículas. Via 
adição de sal, é possível induzir uma condensação de parte de uma solução inicial de 
ferrofluido. A parte líquida, mais rica em partículas de maior tamanho, pode ser isolada, o 
que permite a obtenção de ferrofluidos com estreita distribuição de tamanhos. 
 
 
b) Transição Fluido-Sólido 
 
 
Em dispersões coloidais magnéticas, seja qual for o potencial entre partículas, 
transições de fase do tipo fluido-sólido podem ocorrer. A transição “fluido-sólido 
cristalino” foi observada pela vez em 1986, em dispersões de esferas de ppma de 325 nm 
em decanol em alta fração de volume [56]. Essa transição é governada pela entropia, já que 
o sistema é sem interações. Quando a densidade (concentração) de esferas é pequena, a 
entropia do sistema é maximizada por uma repartição homogênea de esferas, pois cada 
uma pode se mover livremente. À medida em que a concentração de esferas aumenta, o 
espaço que uma partícula possui para efetuar seus próprios movimentos é fortemente 
limitado pela presença das outras. Em uma dada concentração, as esferas preenchem 
completamente o espaço, estas estão bloqueadas e a entropia do sistema é nula. Contudo, a 
organização espacial dessas esferas é aleatória e um edifício compacto do mesmo conjunto 
de esferas apresentando ordem cristalina conduziria a mais espaço acessível para o sistema. 
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Torna-se, portanto favorável para o sistema uma separação em duas fases, uma 
cristalina cujo arranjo otimizado permite que as esferas da segunda fase, líquida, tenha 
espaço para se deslocar, assim ganhando graus de liberdade de translação: trata-se do 
cristal coloidal. O surgimento desse estado cristalino supõe que as esferas tenham acesso a 
um maior espaço, de maneira a efetuar movimentos suficientemente amplos, para poder 
explorar todo o espaço das fases no sentido de encontrar uma configuração otimizada que 
corresponda à minimização da energia do sistema. Se o sistema é concentrado, os 
deslocamentos das esferas são extremamente limitados e o sistema fica em um estado fora 
do equilíbrio, vítreo.  
Quando uma dispersão coloidal é concentrada muito rapidamente, é possível 
atravessar a região de fração volumétrica característica do estado cristalino sem chegar a 
formar o cristal, se o sistema não teve o tempo de explorar o espaço das fases. Vale ainda 
ressaltar que esse comportamento considera esferas monodispersas. Se a polidispersão for 
muito importante, a presença das partículas maiores cria defeitos importantes que impedem 
a propagação de uma ordem de longo alcance. Há, portanto um valor crítico a partir do 
qual a fase sólida obtida é sempre um vidro. 
 
 
c) Transição Vítrea  
 
 
Diferentemente do cristal, os vidros não apresentam ordenamento de longo 
alcance como veremos a partir dos experimentos realizados por medidas de raios X à baixo 
ângulo. Enquanto a cristalização de um líquido é acompanhada por descontinuidade das 
grandezas termodinâmicas na vizinhança da temperatura de fusão, essas variam menos 
abruptamente no caso da transição vítrea. A partir de medidas de calor específico, é 
possível determinar a entropia do vidro. Esta é superior à entropia do cristal indicando que 
as partículas de um vidro ainda possuem graus de liberdade de translação e rotação, cujo 
número diminui quando a temperatura abaixa. Se as estruturas de um líquido e um vidro 
são mais ou menos indistinguíveis, a dinâmica das partículas é fortemente modificada ao 
chegar em torno da transição vítrea [57]. Em um líquido, os tempos de relaxação são da 
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ordem do ps e o movimento das partículas é bem modelizado pela difusão browniana. Em 
um vidro, o tempo de relaxação estrutural aumenta fortemente. 
A transição vítrea (fase sólida) está localizada na região de alta pressão acima do 
ponto crítico no diagrama de fase onde o estudo é relacionado a dispersões coloidais 
altamente concentradas. No entanto, o aparecimento de uma dinâmica lenta ao aproximar a 
transição vítrea é, a priori, pouco claro, se nos colocarmos no quadro habitual das 
transições de fase termodinâmicas estatísticas. De fato, nenhuma ordem estática de longo 
alcance cresce na aproximação da transição vítrea, ao contrário dos sólidos cristalinos [58]. 
Existem muitos indícios experimentais de uma cooperatividade dinâmica de partículas em 
líquidos superaquecidos [58, 60], vidros coloidais [61, 62] e sistemas granulares [63]. No 
domínio coloidal, as correlações entre certas partículas são fáceis de serem observadas 
porque as partículas têm um tamanho maior que permitem às vezes seguir sua dinâmica no 
espaço direto. Uma dispersão concentrada de partículas, com 𝜙 = 50%   e diâmetro da 
ordem de mícron, foi observada em um microscópio confocal. Os resultados mostraram 
que o vidro coloidal é estruturado em domínios com dinâmica rápida e domínios com 
dinâmica lenta. Existem correlações da dinâmica nos vidros e a dinâmica é espacialmente 
heterogênea. Além disso, estes grupos de partículas dinamicamente correlacionada se 
reorganizam ao longo do tempo. Um vidro pode fluir, mas por um longo tempo, através de 
movimentos cooperativos. Quando um grupo de partículas se reorganizam, isto conduz a 
um “salto” aletório de medidas observáveis na escala mesoscópica (média espacial), como 

































2.1     Introdução 
 
 
Há vários anos, as propriedades de líquidos magnéticos vêm atraindo a atenção na 
comunidade científica. O motivo é a gama de aplicações existentes o qual desencadeou no 
aperfeiçomento dos métodos de sínteses. O método de obtenção de nanopartículas sempre 
despertou grande interesse, pois ele determina as características morfológicas, estruturais, 
estequiométricas e, consequentemente, as magnéticas desses nanomateriais. Com o avanço 
nas rotas de sínteses de nanopartículas, um modo de preparo efetivo e barato é via 
coprecipitação, a qual foi utilizada na preparação das amostras estudadas neste trabalho.  
Durante o processo de síntese, o monitoramento da velocidade de adição dos 
reagentes, da velocidade de agitação da dispersão, da natureza da base adicionada, do 
tempo e da temperatura de preparação, permite o controle de várias propriedades das 
partículas elaboradas tais como, o diâmetro, a polidispersão em tamanho e a reatividade 
química da superfície. Em decorrência, algumas propriedades do fluido resultante como a 
magnetização de saturação e a anisotropia ótica (birrefringência), também podem ser 
monitoradas, uma vez que são governadas pelas características estruturais e morfológicas 
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das nanopartículas sintetizadas. 
Diferentes aplicações necessitam de nanocolóides magnéticos estáveis, e isto 
representa o mais importante dos desafios. O controle de alguns parâmetros como o pH da 
dispersão, a força iônica, a temperatura e o campo magnético externo, permite ajustar 
sensivelmente as interações entre nanopartículas, sendo então possível controlar as 
transições de fase no sistema em estudo. Dentro desse contexto, foram elaborados 
nanocolóides magnéticos à base de nanopartículas de ferritas cobalto (CoFe2O4@γ-Fe2O3) 
e manganês (MnFe2O4@γ-Fe2O3). 
As nanopartículas magnéticas foram obtidas numa primeira etapa, via 
coprecipitação hidrotérmica; em seguida, após o tratamento químico da superfície (etapa 
2), as mesmas foram peptizadas em um meio líquido carreador adequado (etapa 3), 
gerando o nanocolóide magnético. O controlo físico-químico de nossas dispersões 
coloidais permitiram ajustar o potencial de interação entre partículas, resultando em 
dispersões coloidais com pH e força iônica controladas. As amostras foram sintetizadas no 
Laboratório do Grupo de Fluidos Complexos (GFC) do Instituto de Física da UnB, sob 
supervisão da professora
 
Dra. Renata Aquino, seguindo a rota de síntese descrita na 
literatura [64, 65].  
Uma vez sintetizados, os nanocolóides estão caracterizados por técnicas físicas 
básicas permitindo obter informações sobre as nanopartículas em suspensão quanto as suas 
dimensões, distribuição de tamanhos, composição, natureza de cobertura, propriedades 
magnéticas etc. Neste capítulo, foram utilizadas as técnicas de Difração de raios X, 
dosagens químicas por Absorção atômica e Magnetização à temperatura ambiente, as quais 
serão descritas nas seções seguintes. 
 
 
2.2 Síntese Química de Nanocolóide Magnético Padrão 
 
 
2.2.1 Obtenção das Nanopartículas por Coprecipitação 
 
Um dos métodos mais comuns e versáteis na preparação de nanopartículas de 
ferritas é a coprecipitação [64]. Neste método as nanopartículas são obtidas após a mistura 
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de cátions divalentes (M2+ = Co2+, Mn2+, Cu2+, Ni2+ e Zn2+) e de Fe3+ em meio alcalino à 
temperatura de 100°C, conforme observado na etapa 1 da figura 2.1. A reação química de 








Contudo, a síntese não ocorre em uma só etapa, existem também etapas 
intermediárias de policondensação inorgânica e polimerização que ocorrem antes da 
precipitação das partículas. Sabe-se que a etapa de nucleação (formação dos germes 
cristalinos) é importante no controle do tamanho e da polidispersão das partículas, que 
serão obtidas após o crescimento cristalino.  
 
 
Figura 2.1: Ilustração do procedimento de síntese de um ferrofluido ácido do tipo EDL. 
 
O monitoramento do processos de crescimento cristalino e da nucleação por meio 





(aq) !MFe2O4(s) # +4H2O(l)
28	   	  
de agitação da dispersão, dentre outros, permitem controlar a composição do material, seu 
tamanho e sua morfologia. Mais precisamente, o tamanho da partícula é influenciado pela 
velocidade com que os reagentes são adicionados para a formação da partícula. Uma 
situação em que a velocidade de adição do reagente é rápida favorecerá a nucleação, 
resultando em um precipitado de partículas pequenas. Por outro lado, se a velocidade de 
adição do reagente é lenta, isto é, gota-a-gota, favorecerá o crescimento cristalino 
resultando a formação de partículas maiores. 
 
 
2.2.2 Tratamento Químico da Superfície 
 
 
No final da etapa 1, obtêm-se um precipitado de partículas magnéticas em um 
meio fortemente alcalino, e em razão disso a superfície das partículas são carregadas 
negativamente, conforme observado na figura 2.1. Entretanto, nesse estágio, a peptização 
das partículas em meio aquoso é impossibilitada devido à alta força iônica do meio, que 
comprime a dupla camada elétrica, levando a formação de coágulos e a presença de um 
excesso de íons polarizantes (como o Na+ quando a base utilizada para a síntese é o 
NaOH). Neste caso, é necessário remover o excesso de co-íons e contra-íons do meio. O 
procedimento é realizado por meio de sucessivas lavagens das partículas com água e com o 
auxílio de um íma, após a decantação das partículas, o sobrenadante é aspirado, reduzindo-
se ao máximo seu volume. Em seguida, na etapa 2a utilizando um procedimento empírico 
[66], é adicionado  no sistema, uma solução de ácido nítrico (HNO3) na  concentração  de  
2 mol/L e deixado em repouso por no mínimo 12 horas. Este processo promoverá a 
dissolução de possíveis produtos secundários de composição estequiométrica diferente das 
ferritas, formados durante a etapa 1. 
Ao final da etapa 2a, as partículas ainda não podem ser dispersas em meio ácido, 
mesmo estando com carga positiva, pois do ponto de vista termodinâmico são 
quimicamente instáveis (degradam-se com o tempo) e necessitam portanto de uma camada 
exterior protetora para evitar que sejam dissolvidas pelo ácido. Esta proteção realizada na 
etapa 2b é alcançada utilizando-se a estratégia do tipo núcleo/coroa (modelo core/shell), 
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onde o núcleo da ferrita MFe2O4 é coberto por uma coroa (camada superficial) à base de 
maguemita [67]. Para obter esse enriquecimento com ferro, a dispersão coloidal magnética 
é geralmente fervida por aproximadamente 15 minutos à 100°C na presença de uma 
solução de nitrato férrico (Fe(NO3)3) gerando uma coroa (camada) rica em ferro. É essa 




2.2.3 Peptização das Nanopartículas e Estabilidade Coloidal 
 
 
O próximo passo para finalização da síntese é peptizar as partículas em meio 
líquido, no nosso caso a água, porém a força iônica ainda é alta para permitir a obtenção de 
um nanocolóide termodinamicamente estável. Dessa forma, é preciso realizar sucessivas 
lavagens para diminuir a força iônica (etapa 3). As partículas são agitadas dentro de uma 
mistura água e acetona, em seguida decantadas sobre um ímã antes da aspiração do 
sobrenadante. Este procedimento é realizado até que a força iônica seja suficientemente 
baixa para permitir a dispersão das partículas dentro de uma solução de pH em torno de 
aproximadamente 2 a 3 e finalmente o nanocolóide magnético padrão é obtido. Para este 
trabalho, foram elaborados nanocolóides magnéticos à base de nanopartículas de ferrita de 
cobalto (CoFe2O4@γ-Fe2O3) e manganês (MnFe2O4@γ-Fe2O3) em diferentes tamanhos. 
Em ambos os casos, as nanopartículas magnéticas dispersas em água são caracterizadas por 
sua carga superficial gerada através de equilíbrio químico do tipo ácido-base entre a 
superfície das partículas e o seio da dispersão.  
 
 
2.3 Repulsão Eletrostática – Densidade Superficial de Cargas 
 
 
2.3.1 Modelo de Interface Superfície/Dispersão (modelo de dois pKs) 
 
 
Sóis estáveis de um EDL-MF podem ser convenientemente obtidos apenas em 
meios ácido ou básico. Em regiões próximas a neutralidade ou nas imediações do ponto de 
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carga nula ou do ponto isoelétrico, a dispersão coloidal transita à fase de coágulo, 
tornando-se instável. Essas observações empíricas revelam a pH-dependência da densidade 
superficial de carga. De fato, os sítios superficiais das partículas, ocupados por cátions de 
metais de transição 𝑀, podem sofrer reações de aquation de acordo com o equilíbrio 
esquemático [68]:  
 ≡ 𝑀!! + 𝐻!𝑂 ⇌    ≡   𝑀,𝐻!𝑂!!.       (2.2) 
 
 









são responsáveis pela geração da carga superficial das nanopartículas na dispersão 
coloidal. Nesse modelo, referido na literatura como Two-pK Model [71] a superfície 
comporta-se como um ácido fraco diprótico de Brönsted, em que 𝑝𝐾!  e 𝑝𝐾!  são as 
constantes termodinâmicas relativas aos equilíbrios e dependem, fundamentalmente, da 
natureza da superfície das partículas (𝑝𝐾 = −𝑙𝑜𝑔𝐾) . Nesse sentido, a superfície da 
partícula é formada por três tipos de sítios, cuja maioria é composta por ≡ 𝑀𝑂𝐻!!em meio 
fortemente ácido, um anfotérico ≡ 𝑀𝑂𝐻 em região de neutralidade e outro ≡ 𝑀𝑂! em 




2.3.2 pH - dependência da Densidade Superficial de Cargas 
 
 
Medidas potenciométricas e condutimétricas simultâneas constituem uma 
ferramenta valiosa na caracterização quantitativa de sistemas ácido-base complexos, uma 
vez que permitem determinar os pontos de equivalência nas curvas de titulação bem como 
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as constantes de equilíbrio envolvidas. Dentro dessa perspectiva, como um EDL-MF pode 
ser concebido como uma mistura de ácidos forte e fraco diprótico, foi proposto o emprego 
da mesma abordagem na investigação do mecanismo de carregamento da superfície das 
nanopartículas [69]. 
De acordo com os equilíbrios 2.3a e 2.3b, pode-se expressar a densidade 
superficial de carga 𝜎! das nanopartículas de um EDL-MF em termos das concentrações 





onde 𝐹 é a constante de Faraday, 𝑉 é o volume da dispersão e A é a área total da superfície 
das partículas. Em uma situação em que 𝐶! é a concentração total dos sítios superficiais da 




Efetuando-se medidas potenciométricas e condutimétricas simultâneas, é possível 
determinar a concentração total assim como os pKs relativos aos dois equilíbrios das 
equações 2.3. A figura 2.2 caracteriza quantitativamente a pH-dependência da densidade 
superficial de carga: plota-se 𝜎! em função do pH, por meio da equação 2.4. Como se pode 
observar, próximo ao PCN a densidade de carga tende a zero enquanto para pH ≤  3,0 e/ou pH ≥ 11 é alcançado o valor de saturação 𝜎!!"# . Esses resultados estão em bom acordo 
com observações empíricas que revelam que EDL-MF são estáveis em pH´s ácido ou 
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Figura 2.2: pH-dependência da densidade superficial de carga. Quando pH ≤ 3,0 e/ou pH ≥ 11, a 
superfície está saturada em carga e o colóide magnético mantém-se termodinamicamente estável 




2.3.3 Influência do Tamanho das Nanopartículas 
 
 
De modo geral, em colóides convencionais carregados, baseados em objetos de 
tamanho mínimo com até uma ordem de grandeza maior quando comparada com as 
nanopartículas de ferrofluidos, o valor de saturação da densidade superficial de carga 
estrutural é constante. No caso do EDL-MF, os pontos experimentais representados na 
figura 2.3, correspondentes às nanopartículas a base de várias ferritas, indicam claramente 
uma dependência do valor de saturação da densidade superficial de carga em função do 





onde 𝜎!!"# e 𝑑! são parâmetros ajustáveis que têm respectivamente dimensões de uma 
densidade superficial de carga e um diâmetro. 







































Figura 2.3: Módulo do valor de saturação da densidade superficial de carga |s0SAT| em função do 
diâmetro médio para vários tipos de nanopartículas [72]. A linha sólida representa o ajuste dos 
pontos por meio da equação 2.6. 
 
 
Os resultados revelaram que o valor de saturação da carga estrutural depende 
fortemente do tamanho médio das nanopartículas. Para partículas grandes, a superfície 
tende a ser totalmente ionizada enquanto que para as menores partículas o valor de 
saturação da carga estrutural diminui drasticamente. Esta redução de carga foi atribuída à 
existência de uma fração de sítios superficiais inativos ao carregamento nas partículas de 
menor tamanho médio. Relacionamos a existência de tais sítios mortos à fraca acidez dos 
grupos hidróxo-superficiais combinada com um efeito quântico de tamanho, o que afeta o 
processo de carga/descarga da superfície do ponto quântico semicondutor de ferrita [72]. 
 
 




2.4.1 Estrutura Cristalina dos Nanocristais de ferritas Sintetizados 
 
 
As nanopartículas magnéticas estudadas nesse trabalho são à base de ferritas. 
Essas, são compostas por íons de ferro trivalente e de um metal divalente. As ferritas 
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apresentam estrutura cristalina do tipo mineral espinélio tendo como fórmula geral 
MFe2O4, onde M representa os metais divalentes dos elementos de transição tais como o 
Ni2+, Cu2+, Co2+, Zn2+, Mg2+, Fe2+, and Mn2+. Observando na figura 2.4, a estrutura 
cristalina das ferritas é constituída por uma rede cúbica de face centrada e a célula unitária 
é dividida em 8 partes. A célula cúbica é formada por 32 íons de oxigênio, criando 64 
interstícios de simetria tetraédrica (sítios A) e 32 interstícios de simetria octaédrica (sítios 
B). Contudo, apenas 1/8 dos sítios tetraédricos e 1/2 dos sítios octaédricos são ocupados 
por cátions metálicos [73]. 
 
 




A forma mais completa para representar a distribuição dos cátions nos sítios 




onde 𝑥 é o parâmetro de ocupação dos sítios, o qual determina a classificação do espinélio 
como normal, inverso ou misto. Quando existem somente os íons divalentes M2+ nos sítios 
tetraédricos, e íons Fe3+ nos sítios octaédricos (𝑥 = 0), o espinélio é chamado de normal ou 
direto. No caso dos íons Fe3+ ocuparem os sítios A, bem como metade dos sítios B e os 
íons divalentes a outra metade dos sítios B (𝑥 = 1), o espinélio é classificado como inverso. 
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estabilização, que resulta da influência do campo cristalino [73] é a responsável pela 
cristalização em uma estrutura espinélio, normal ou inversa, nos metais estudados. 
Dependendo dos elementos, a configuração mais favorável será um ambiente tetraédrico 
ou octaédrico. No caso das ferritas aqui estudadas, o metal trivalente é o ferro, de 
configuração 𝑑!, que não tem preferência entre os sítios A e B. Entretanto, a distribuição 
catiônica observada em nanopartículas de ferritas é frequentemente diferente da estrutura 
ideal e portanto corresponde a estrutura de ferrita mista. O grau de inversão (𝑥 na fórmula 
cristalográfica) foi determinado por absorção de raios X em vários tipos de partículas de 
ferrofluidos e apresenta uma distribuição sempre fora do equilíbrio [27]. 
 
 
2.4.2 Difração de raios X 
 
 
A identificação da estrutura cristalina do precipitado magnético obtido pelo 
método de coprecipitação, foi realizada com o auxílio da técnica de difração de raios X. 
Esta técnica é amplamente utilizada no âmbito da matéria condensada e ciência dos 
materiais, pois permite a investigação do arranjo ordenado dos sólidos (simetria cristalina, 
parâmetros de rede, distâncias interplanares, defeitos estruturais , etc.). Os raios X são 
ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda da ordem de alguns ângstrons, 
isto é, a mesma ordem do espaçamento entre as camadas dos átomos em um cristal [74]. A 
difração é o resultado da interferência de feixes de raios X refletidos por uma família de 
planos cristalinos como pode ser observado na figura 2.5. 
 
                 
  
                                 Figura 2.5: Representação da difração de raios X em um cristal [75]. 
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A técnica de difração de raios X começou a ser estudada em 1912 por Max Von 
Laue quando realizava estudos a respeito da propagação da luz em cristais. Contudo, foi 
Bragg, em 1913, quem deu uma explicação simples para a difração de raios X por cristais. 
O feixe de raios X monocromático com comprimento de onda λ, incide com um ângulo θ 
em relação a uma família de planos identificada pelos índices de Miller (hkl), sendo seus 
espaçamentos (distância interplanar) representados por 𝑑!!". Dessa forma, se os feixes 
refletidos pelos planos paralelos sofrerem interferência construtrutiva entre si produzirão 
um feixe com maior intensidade. Para que ocorrerá a interferência construtiva é preciso 
que a diferença de caminho percorrido entre os feixes seja igual a um número inteiro de 
comprimentos de onda. Essa relação pode ser expressa pela lei de Bragg [76]: 
 (2.8) 
 
onde d é a distância interplanar, θ é o ângulo de incidência, n = 1, 2, 3,... e λ é o 
comprimento de onda dos raios X. 
Em um experimento de difração de raios X, o porta-amostra (contendo a amostra 
em pó, obtida após evaporação do solvente) é girado em relação à direção do feixe 
incidente, e o ângulo θ é varrido até que a equação 2.8 seja satisfeita. Uma das primeiras 
análises do difratograma de raios X que pode ser obtida é a indexação dos picos de 
difração e a consequente determinação do parâmetro de malha utilizando as fichas 
cristalográficas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). A distância 
interplanar 𝑑!!" pode ser estimada a partir das posições angulares dos picos observados no 
difratograma utilizando a lei de Bragg. Para estruturas de simetria cúbica como o caso das 
ferritas do tipo espinélio, à distância interplanar está relacionada com os índices de Miller 





A equação 2.9 permite deduzir, uma vez que o difratograma esteja indexado, o 




h2 + k2 + l2
.
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cristalográfica JCPDS. 
Partículas com dimensões nanométricas apresentam um efeito de alargamento dos 
picos proporcional ao tamanho das partículas. Assim, o alargamento de linha a meia altura 
permite deduzir o tamanho do cristal à partir da fórmula de Sherrer [76]: 
 (2.10) 
 
onde k é o fator de correlação que depende do formato do objeto. No caso de partículas 
esféricas (nanopartícula de ferritas), o valor adotado para k é 0,9.  𝛽 é a largura a meia 
altura do pico de Bragg, 𝛽 = 𝛽!"#$%&!! − 𝛽!"#$ã!! , onde 𝛽!"#$%&!!  é a largura a meia altura 
do pico mais intenso do difratograma (amostra), 𝛽!"#$ã!!  é a largura intrínseca obtida do 
cristal de silício que foi utilizado como padrão e λ é o comprimento de onda do feixe de 
raios X. Geralmente, é utilizada a reflexão mais intensa (311) para determinar o tamanho 
dos nanocristais. 
A identificação estrutural das amostras (pó) a base de ferritas de cobalto e 
manganês, foram realizadas, uma parte no Laboratório Nacional de Luz Síncroton – LNLS 
e outra no Instituto de Química da Universidade de Brasília. No LNLS, as medidas de 
difração de raios X foram realizadas à temperatura ambiente e comprimento de onda de λ = 
1,771Å. Para a realização da medida, a varredura angular compreende o intervalo de 15° a 
130°, com passos de 0,04°, medidos a cada 10 segundos. Já no Instituto de Química da 
UnB, as medidas de difração raios X foram realizadas utilizando um equipamento da 
Rigaku-Denki (Rint2000) com um gerador de raios X convencional, na geometria θ - 2θ. A 
janela de saída dos raios X dispões de um monocromador montado sobre um sistema de 
colimação para selecionar a radiação Kα do Cu (comprimento de onda λ = 1,5406 Å). A 
varredura angular compreende o intervalo de 15° a 100° com passos de 0,05°, medidos a 
cada 5 segundos.  
Na figura 2.6 estão apresentados os difratogramas de raios X para as amostras 
investigadas nesse trabalho. Através da comparação do conjunto de picos de reflexão 
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e n° 01-073-1964 para as ferritas de cobalto e manganês respectivamente, confirmamos a 
estrutura espinélio cúbica (grupo espacial Fd3m) para todas as amostras investigadas. O 
valor calculado do tamanho cristalino relacionado a largura do pico (311) utilizando a 





Figura 2.6: Difratograma de raios X das amostras de cobalto (A e B) e manganês (C e D). 
 
A partir dos valores experimentais da distância interplanar 𝑑!!" correspondente ao 
pico de reflexão mais intenso (311), e utilizando a equação 2.9, estimamos o valor do 
parâmetro de malha cúbico 𝒂 para as amostras de cobalto e manganês como pode ser visto 
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na tabela 2.1. Os valores experimentais encontrados estão em bom acordo com os da ficha 










DRX (nm)  Experimental  JCPDS  a (Å)  a (Å) 
A  
CoFe2O4@γ-Fe2O3 
6,5  8,39   
8,391 B 12,6  8,33  
C  
MnFe2O4@γ-Fe2O3 
7,0  8,49   
8,515 D 10,4  8,40  
 
Tabela 2.1: Diâmetro e parâmetro de malha cúbico calculados para as amostras à base de ferrita de 








A fração molar em metal divalente ideal da ferrita após a etapa de coprecipitação 
corresponde ao valor obtido para uma ferrita estequiométrica e vale 𝜒! = 0,33. Entretanto 
após as etapas 2a e 2b da síntese, este valor diminui, indicando um enriquecimento em 
ferro na superfície das nanopartículas obtidas. Nesse sentido foi desenvolvido um modelo 
núcleo/coroa de maneira a levar em conta essa heterogeneidade de composição química 
[65]. Conforme observado na figura 2.7, o nanopartícula é composta por um núcleo de 
composição química relativa a uma ferrita estequiométrica MFe2O4, envolvido por uma 
coroa rica em ferro, cuja composição química é da maguemita [65]. Esta coroa é formada 
durante o tratamento com nitrato férrico (Fe(NO3)3) realizado na etapa 2b da síntese e 
previne a dissolução da partícula quando dispersa em meio ácido [65]. Nesse contexto as 
partículas obtidas são do tipo MFe2O4@γ-Fe2O3. 
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Figura 2.7: Representação do modelo núcleo/coroa, (core/shell). 
 
 
É essencial conhecer a concentração em material magnético em nanocolóides 
magnéticos para que possamos investigá-los por diferentes técnicas de caracterização. O 
modelo núcleo/coroa nos permite determinar a fração volumétrica em partículas 𝜙!, que 




A fração volumétrica de núcleo é diretamente proporcional à concentração de 
metal divalente e a fração volumétrica de coroa, proporcional à concentração de ferro na 
camada superficial de maguemita. Os coeficientes de proporcionalidade 𝑉!  !  e 𝑉!! , são 
respectivamente os volumes molares do núcleo e da coroa associados a cada material, no 








 Volume molar (L/mol) 
CoFe2O4 43,53 × 10-3 
MnFe2O4 46,23 × 10-3 
γ-Fe2O3 32 × 10-3 
 




A partir de dosagens químicas efetuados por Dicromatometria e Espectroscopia de 
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metal divalente [𝑀!!]. Dessa forma, é possível obter a fração molar em metal divalente, a 
proporção relativa do núcleo de ferrita e da camada superficial de maguemita 𝜙! 𝜙!, bem 
como a espessura    𝒆 desta, deduzida utilizando o valor médio do tamanho cristalino. Os 
resultados estão reunidos na tabela 2.3 para as amostras à base de ferrita de cobalto e 









 𝝌𝑴             𝝓𝒔 𝝓𝒑              e (nm) 
A  
CoFe2O4@ γ-Fe2O3 
0,19 0,44 0,63 
B 0,25 0,26 0,67 
C  
MnFe2O4@ γ-Fe2O3 
0,22 0,34 0,49 
D 0,23 0,30 0,64 
 
 




2.4.4 Magnetização das Nanopartículas do tipo Núcleo/Coroa 
 
 
O comportamento dos materiais magnéticos é determinado pela origem dos 
dipolos magnéticos e pela natureza da interação entre eles. Os dipolos magnéticos têm 
origem no momento angular orbital (L) e no momento de spin dos elétrons (S) nos íons ou 
átomos que formam a matéria. Portanto, é dependente da distribuição eletrônica dos 
átomos e moléculas. A grandeza macroscópica que representa o estado magnético de um 
material é a magnetização por unidade de volume, de modo que a resposta da matéria a um 
campo magnético aplicado  é caracterizada pela susceptibilidade magnética. 
As interações entre átomos num sólido metálico, são de fundamental importância 
na descrição de suas propriedades magnéticas. O alinhamento paralelo ou antiparalelo de 
seus spins eletrônicos, se deve basicamente à interação de troca entre os átomos situados 
dentro de sítios vizinhos. Nas ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio, os cátions 
não estão em contato direto, pois têm sempre um átomo de oxigênio como vizinho mais 
próximo. Dessa forma, as interações de troca nesses materiais ocorrem por intermédio dos 
elétrons dos átomos de oxigênio e são por isso chamadas de interações de super-troca [77]. 
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Tais interações ocorrem porque há uma sobreposição entre as funções de onda dos orbitais 




Figura 2.8: Representação dos orbitais p e d relacionados na interação de super-troca. 
 
 
Nas ferritas, os íons metálicos que ocupam os sítios tetraédricos e octaédricos, 
formam separadamente uma sub-rede com momento magnético de spin alinhado 
paralelamente, originando o ordenamento ferromagnético. As interações de troca entre íons 
dessas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos spins, conduzindo a um 
ordenamento AB antiferromagnético. Entretanto, devido à diferença entre o número de  
sítios A e B e sua ocupação pelos cátions metálicos, as duas sub-redes, em alinhamento 
antiferromagnético, induzem uma contribuição magnética não nula com um ordenamento 
magnético global ferrimagnético. 
A magnetização de saturação das ferritas pode ser calculada (em T = 0 K) à partir 
da distribuição dos cátions metálicos nos sítios intersticiais e do momento magnético por 
de cada íon. Fazendo a diferença entre as contribuições dos sítios A e B, a magnetização de 
saturação, em kA/m, escreve-se: 
 (2.12) 
 
onde 𝑛!,! é o número de magnétons de Bohr (𝜇!) associado ao sítio i por malha elementar, 𝑉! é o volume molar da ferrita e 𝑁 é o número de Avogadro. A tabela 2.4 a seguir mostra 
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correspondente valor de magnetização de saturação calculada usando a equação 2.12 e a 


















Co2+     Fe3 
 3         5 →        → Co
2+       Fe3+ 







       5 → Fe
3+      Fe3+ 
 5           5 ←          →  5  603  400 
 
Tabela 2.4: Distribuição dos cátions e valores correspondentes de magnetização das ferritas de 
cobalto e de  manganês [76]*. 
 
 
Em nanocristais de ferritas do tipo espinélio, as redistribuições catiônicas podem 
modificar de maneira importante o valor da magnetização quando comparado ao valor do 
material maciço. Ainda vale ressaltar que o valor de magnetização das nanopartículas aqui 
sintetizadas é um valor associada às partículas do tipo núcleo/coroa. Portanto a 
magnetização é uma média ponderada dos valores relativos ao material do núcleo e à 
maguemita da camada superficial. Ainda os efeitos de tamanho finito (número pequeno de 
átomos em efeitos cooperativos) e de superfície (quebra de simetria de translação na 
interface) devem ser levados em conta. Nesse sentido os valores de magnetização de 
nanopartículas são sempre inferiores ao valor do material maciço como verificado na 
literatura há várias décadas [78, 79, 80]. Podemos considerar como valor de referência para 
nanopartículas de maguemita em torno de 10 nm, 350 kA/m [81]. 
 
 
2.5 Elaboração de Nanocolóides Concentrados por Compressão Osmótica 
 
 
A compressão osmótica [82, 83, 84] é um método preciso, que têm sido explorado 
para obter dispersões coloidais concentradas, investigar partículas agregadas e as 
interações entre partículas em meio concentrado [85, 86, 87]. O método têm sido 
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empregado no âmbito deste trabalho, com a finalidade de concentrar dispersões coloidais à 
base de nanopartículas magnéticas de ferritas, do tipo núcleo/coroa MnFe2O4@γ-Fe2O3 e 
CoFe2O4@γ-Fe2O3, à partir de amostras em baixa concentração, obtidas pela síntese 
apresentada na seção 1 deste capítulo. Durante o experimento, é possível impor o pH e a 
força iônica desejados, para ter acesso à altas concentrações, na gama de fração 
volumétrica equivalente a 30% ou mais. O experimento é baseado em uma compressão 
homogênea com base no estabelecimento do equilíbrio termodinâmico entre uma dispersão 
concentrada e uma solução de polímero.  
 
 
2.5.1 Princípio do Método 
 
 
O método de compressão osmótica consiste em colocar  em contato (dentro de um 
reservatório considerado infinito), uma dispersão de partículas com uma solução à base de 
polímeros, através de uma membrama semipermeável, conforme apresentado na figura 2.9.  
 
        
          
 
Figura 2.9: Representação do princípio da compressão osmótica. A foto à direita é de uma 




Durante o experimento, o método permite impor a uma dispersão coloidal o 
potencial químico da solução, e portanto a pressão osmótica. O método é baseado no 
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mesmo princípio da diálise [88], mas o diferencial é que no reservatório (contendo uma 
solução de pH e força iônica impostas, e o saco de diálise com uma suspensão de 
partículas), adicionamos um polímero compressor, cuja função é fixar a pressão osmótica 
do banho, aplicada sobre a dispersão coloidal no saco de diálise. A pressão osmótica do 
polímero é independente do pH e da força iônica da solução, e dessa forma, no equilíbrio 
termodinâmico temos que a pressão osmótica do polímero e do colóide serão idênticas 
(πpolímero = πcolóide). 
 
 
2.5.2  O Polímero Compressor 
 
 
Como mencionado anteriormente, o polímero compressor serve para fixar a 
pressão osmótica aplicada sobre a dispersão coloidal e por esta razão, a escolha do 
polímero é determinante no experimento de compressão osmótica, devendo ser neutro para 
que não reaja durante à adição de sal, ácido ou base. Deve também resistir a uma gama de pH = 1 à pH = 12 e ser hidrossolúvel, pois as dispersões são preparadas em meio aquoso. 
O polímero que responde a estes critérios é o polietileno glicol, comumente conhecido 
como PEG de massa molar 35000 g/mol (Fluka, Sigma – Aldrichi France). Em um 
experimento de compressão osmótica, uma vez que o equilíbrio seja atingido, a pressão 
osmótica aplicada necessita ser avaliada. Vários estudos levaram à criação de uma curva de 
calibração que apresenta a pressão osmótica gerada por uma solução de polímero em 
diferentes concentrações. Dessa forma, foi possível a extrapolação para o PEG 35000 
utilizado. Sendo assim, a lei da variação da pressão osmótica aplicada sobre uma solução 
de PEG 35000 em função de sua concentração que se ajusta a resultados experimentais é 
dada por [89]: 
 (2.13) 
 
onde Π é a pressão osmótica da solução PEG em unidades dinas/cm2 (10 dinas/cm2 = 1Pa) 
e   𝜙𝜔 é a fração massiva em polietileno glicol em % com a = 0,49; b = 2,5 e c = 0,24. 
log⇧ = a+ b⇥ ( w)c
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A membrana semipermeável (também chamada de saco de diálise) utilizada para a 
realização do experimento foi a (Spectra/Por, Spectrum, Rancho Dominguez, USA). Seu 
limiar de permeabilidade está entre 12000 e 14000 g/mol, o que corresponde a um 
diâmetro de poro de 25 Å. Dessa forma, ela permite a passagem de pequenos íons e 
solvente, mas não permite a passagem de macromoléculas por seus poros. A membrana, na 
forma de um cilindro, tem 32 mm de diâmetro e o seu comprimento é escolhido com base 
no volume da solução que se deseja trabalhar. Antes de iniciar o experimento, a membrana 
deve ser lavada com água destilada para remover a glicerina e o polissulfeto que ela 
contém. Ao final, a dispersão coloidal magnética é colocada dentro da membrana e as 




2.5.4 Amostras Elaboradas 
 
 
Duas amostras de dispersões coloidais magnéticas à base de nanopartículas de 
ferritas de MnFe2O4@γ-Fe2O3 e CoFe2O4@γ-Fe2O3, em concentração cada uma de 
aproximadamente 3%, foram utilizadas no experimento de compressão osmótica. 
Utilizamos três reservatórios (béquer) cada um contendo a concentração em polímero 
2,6%, 6,4% e 10%. O pH do banho foi mantido constante e igual a 3. O saco de diálise 
contendo a dispersão, foi colocado no reservatório e deixado por 21 dias. No final do 
experimento, determinamos a densidade do colóide magnético onde foi possível encontrar 
o volume associado a uma massa da amostra. Em seguida, a amostra foi dosada por 
Dicromatometria e por Espectroscopia de absorção atômica, obtendo-se respectivamente a 
concentração em ferro e a concentração em metal divalente na amostra. Apresentamos na 
tabela 2.5 as amostras obtidas após a compressão osmótica. 
 




















































                  Tabela 2.5: Materiais investigados neste trabalho. 
 
 
Além das amostras apresentadas na tabela 2.5, foram elaboradas também outras 
amostras de mesma composição química, mas com tamanhos diferentes. Designamos estas 
outras amostras por B (CoFe2O4@γ-Fe2O3) com fração volumétrica em partículas 𝜙 = 4,1% e D (MnFe2O4@γ-Fe2O3) com fração volumétrica em partículas 𝜙 = 4,4%. 
Estas amostras foram dialisadas sem a presença do polímero compressor polietileno glicol 
(PEG), pois a intensão era somente controlar a pH e força iônica da dispersão, mantendo a 
mesma fração volumétrica em partículas. As amostras B (CoFe2O4@γ-Fe2O3) e D 
(MnFe2O4@γ-Fe2O3), têm pH = 2,5 e força iônica I = 3,1 ×10-3mol/L. 
 
 
2.6 Caracterização Magnética dos Nanocolóides Magnéticos Investigados 
 
 
Em partículas de ferritas, o momento magnético é da ordem de 104 magneton de 
Bohr [90]. Em um fluido magnético, cada partícula se comporta, em uma primeira 
aproximação, como um micro-imã onde o momento magnético associado é determinado 
pelo volume da partícula e pela magnetização do material magnético. À temperatura 
ambiente e na ausência de campo magnético, os momentos magnéticos das partículas estão 
orientados de forma aleatória e a magnetização global do fluido é nula. Ao contrário, em 
presença de campo, cria-se uma direção privilegiada para a orientação dos momentos e o 
fluido adquire uma magnetização. Devido à competição entre a energia térmica e 
magnética, a direção de cada momento oscila em torno do campo em um “cone de 
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flutuação”. Com o aumento do campo, o ângulo do cone diminui e para valores altos de 
campo obtêm-se a saturação da magnetização do fluido magnético 𝑚!  cada momento 




2.6.1 Modelo de Langevin da Magnetização 
 
 
A curva de magnetização de nanocolóides magnéticos à temperatura ambiente, 
pode ser descrita por um modelo válido para regime diluído onde as interações 
interpartículas são negligenciadas [79, 91, 92]. O modelo supõe que cada partícula de um 
nanocolóide apresenta um momento magnético associado a um monodomínio magnético. 
Neste sistema, a distribuição de orientação dos momentos resultante da competição entre a 
energia térmica e a energia magnética é  dada no equilíbrio termodinâmico, por uma 
distribuição de Boltzmann, o que nos permite escrever a magnetização de um sistema de 
partículas monodispersas de fração volumétrica 𝜙 da seguinte forma [93]: 
 
                
 (2.14) 
 
onde 𝑚! é a magnetização de saturação, 𝑑Ω é o ângulo sólido, 𝐿! 𝜉 = coth 𝜉 − !  !   é a 
primeira função de Langevin e o termo 𝜉 =      !!!  !!!!  é o argumento da função Langevin, 𝜇! 
sendo a permeabilidade do vácuo. 
O modelo apresentado na equação 2.14 é válido para um caso ideal de sistema de 
partículas monodispersas. Entretanto, em dispersões de partículas magnéticas, devemos 
levar em consideração a polidispersão em tamanho das partículas. Sendo assim, a 
magnetização de colóides magnéticos em regime diluído é dado pela soma ponderada das 

























onde P(d) é a distribuição dos diâmetros das partículas, geralmente descrito como uma 
função log-normal dada por: 
 
 




onde 𝑑! é o diâmetro característico definido por 𝑙𝑛 𝑑! =< 𝑑 > e 𝑠 é a largura relacionada 
à distribuição. O diâmetro mais provável e o diâmetro médio para a distribuição [93] são 
dados por 𝑑!" = 𝑑!  𝑒!!! e < 𝑑 >  =   𝑑!  𝑒!!!! .  
É interessante examinar o comportamento assintótico da magnetização para alto 
campo onde 𝜉 ≫ 1. Neste caso 𝐿!(𝜉) = 1− !! é escrito da seguinte forma: 
 
	  	   (2.17) 
 
A magnetização varia linearmente com o inverso do campo aplicado e satura a um 
valor constante 𝑚!. Deste modo, uma vez que a saturação seja verificada, a partir da 
representação de𝑀 𝜙  em função de 1 𝐻 , é possível extrapolar um valor para a 
magnetização à saturação do nanomaterial 𝑚!. 
 
 
2.6.2 Curvas de Magnetização e Distribuição de Tamanho 
 
 
Curvas de magnetização à temperatura ambiente (300 K) foram realizadas no 
Instituto de Física da Universidade de Brasília, utilizando um Magnetômetro PPMS 
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VSM – vibrating sample magnetometer). O magnetômetro, opera pela lei de indução 
eletromagnética, ou Lei de Faraday, consistindo em magnetizar uma amostra e fazê-la 
vibrar, gerando uma variação no fluxo magnético que, por consequência, induzirá uma 
corrente elétrica, sendo interpretada pelo equipamento como um sinal. Este é proporcional 
ao momento magnético, frequência e amplitude da vibração. Mantendo fixos estes dois 
últimos parâmetros, quanto maior o campo magnético aplicado, maior será ser o sinal 
captado pelo equipamento.  
As curvas de magnetização obtidas de nossas amostras foram normalizadas pela 





Figura 2.10: Curvas de magnetização à temperatura ambiente, normalizadas por Mmax. 
 
 
Na figura, a linha contínua representa o melhor ajuste obtido pela equação 2.15. 
As duas amostras investigadas na presença de campo magnético, apresentam 
comportamento semelhante. Em ausência de campo, a magnetização do material é nula. A 
aplicação de campo magnético induz um aumento na magnetização e esta apresenta em 
alto campo um comportamento reversível (sem histerese) e de saturação. As análises das 
curvas de magnetização da figura 2.10, permitiram deduzir os parâmetros da distribuição 
em tamanhos magnéticos das nanopartículas e a polidispersão, utilizando o modelo de 
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γ à 300 K 
A CoFe2O4@γ-Fe2O3 0,4 3,9 0,46 369 2,98 × 10-3 
C MnFe2O4@γ-Fe2O3 0,7 6,0 0,42 282 6,46 × 10-3 
 
Tabela 2.6: Características magnéticas deduzidas da curva de magnetização à 300 K, onde dmag é o 
diâmetro, smag é a polidispersão, 𝑚! é a magnetização de saturação e γ é o parâmetro de interação 
dipolar. 
 
A susceptibilidade magnética mede o grau de resposta dos momentos magnéticos 
de um material na presença de um campo magnético. Esta grandeza física relaciona a 
dispersão e absorção de energia dos momentos magnéticos no material quando submetido a 
campos magnéticos. A análise das curvas de magnetização no limite a baixo campo, 
permite a determinar a susceptibilidade magnética inicial, e o parâmetro de interação 
dipolar magnético γ. Na figura 2.11 observamos o resultado obtido para as mesmas 
amostras já mencionadas.  
 
 
Figura 2.11: Susceptibilidade magnética da amostra A (CoFe2O4@γ-Fe2O3) e amostra C 
(MnFe2O4@γ-Fe2O3). 
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A partir da inclinação da reta, podemos obter a susceptibilidade magnética e dessa 
forma determinar o parâmetro de interação. Os valores encontrados estão listados na tabela 
2.6. De imediato observamos que os valores encontrados para 𝛾 4𝜋 são muito pequenos 
em relação a 1, indicando que a interação dipolar magnética nesse sistema pode ser 
























































3.1     Introdução 
 
 
Técnicas que envolvem o espalhamento de radiação, estão relacionadas com as 
interações da radiação com a matéria, e os fenômenos de espalhamento observados, são 
particulares ao tipo de radiação utilizada (luz visível, raios X, nêutrons etc.) [94, 95]. No 
entanto, para todas as técnicas que utilizam essas radiações, existe uma base comum: o 
princípio da interferência entre as ondas espalhadas. Essa base nos permite enquadrar as 
diferentes técnicas como ferramentas de análises de diversos sistemas. Fenômenos de 
espalhamento de radiação são ferramentas úteis para examinar objetos coloidais, já que 
fornecem informações sobre sua estrutura local, organização (espalhamento elástico) e sua 
dinâmica na dispersão (espalhamento quase elástico) [96, 97]. Todas as técnicas de 
espalhamentos dão acesso à uma imagem do sistema sondado no espaço recíproco via 
grandezas estatísticas e as informações obtidas são relacionadas com o estado 
macroscópico da dispersão . 
Com o objetivo de sondar a organização estrutural de nanocolóides magnéticos à 
base de nanopartículas de ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3 e MnFe2O4@γ-Fe2O3 do tipo 
núcleo/coroa, cuja preparação foi apresentada no capítulo 2, utilizamos a técnica de 
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Espalhamento de raios X a baixo ângulo (Small Angle X-Ray Scattering - SAXS). A 
técnica de SAXS é de caráter não destrutivo, sendo uma ferramenta importante e bem 
estabelecida, permitindo por meio da investigação estrutural no intervalo angular de 
pequenos ângulos compreendido entre 0,1° e 10°, obter informações sobre as 
heterogeneidades na densidade eletrônica de materiais quando o tamanho dos objetos está 
limitado tipicamente entre 0,5 e 50 nm. Sendo assim, podemos obter informações sobre a 
geometria das partículas (tamanho e forma), a posição das mesmas em relação uma às 
outras e as possíveis interações das partículas no sistema. Tais interações entre partículas 
estão diretamente relacionadas com parâmetros externos tais como pH, força iônica, 
temperatura e a aplicação de campo magnético. O SAXS se baseia no princípio da 
interferência construtiva e, como não há mudança no comprimento de onda da radiação 
após ser espalhada, o espalhamento é considerado completamente elástico. Na faixa de 
pequenos ângulos, o espalhamento Compton é evidenciado mas como sua intensidade 
dentro do alcance de ângulos pequenos é fraca, sua contribuição aqui será negligenciada. 
Na primeira parte deste capítulo, discutiremos sobre os aspectos gerais da técnica 
de SAXS e como ele se relaciona com os parâmetros estruturais de interesse. Em seguida, 
abordaremos o espalhamento associado a uma dispersão coloidal magnética, incluindo 
neste caso, duas formas de análises das curvas de intensidade de espalhamento. Uma 
análise utilizando um fator de forma esférico ponderado por uma função distribuição log-
normal [21] e outra, utilizando a função global de espalhamento [22] que unifica a região 
de Guinier (correspondente a objetos espalhadores de grande tamanho) com a região de Lei 
de potência (região de Porod correspondente a parte final da curva de espalhamento). 
Ainda no contexto deste capítulo, serão discutidos também dois modelos diferentes para o 
ajuste do fator de estrutura de nossas amostras concentradas. O primeiro modelo considera 
as distorções paracristalinas de sistemas cúbicos e o segundo modelo é uma função semi -






	  	  	  
	  55	  
3.2 Aspectos Gerais do Espalhamento a Baixo Ângulo 
 
 
3.2.1 Princípio do Método 
 
 
A representação da montagem experimental de um experimento de espalhamento 
de raios X a baixo ângulo está ilustrada na figura 3.1. O experimento consiste em incidir 
sobre uma amostra feixes de raios X e medir no detector a distribuição espacial (no espaço 
recíproco) produzida por ela. Neste experimento, o comprimento de onda utilizado deve 
ser menor em relação ao tamanho das estruturas que serão sondadas. De fato, em 
experimentos a baixo ângulo, quando uma amostra é irradiada por feixes de raios X, os 
elétrons dos átomos da amostra sofrem oscilações, comportando-se como se fossem livres. 
Partículas livres carregadas oscilantes produzem ondas espalhadas coerentes com a onda 
incidente em todas as direções. A causa do espalhamento dos raios X a baixo ângulo está 
na presença de heterogeneidades na densidade eletrônica (flutuações da densidade 
eletrônica) do sistema coloidal irradiado, quando aproximamos a pequenos valores 2θ. No 
caso de partículas em suspensão em um solvente, o espalhamento surge do contraste de 
densidade eletrônica entre a partícula e o solvente. Na figura 3.1, a intensidade espalhada 𝐼(𝑞) é medida e as informações são registradas em um detector 2D de dimensões l x l, 




Figura 3.1: Princípio de um experimento de SAXS. 
 
56	   	  
Na geometria da figura 3.1,   𝐾!   representa o vetor de onda da radiação incidente, 𝐾 da radiação espalhada, 2θ é o ângulo de espalhamento e   𝑞   representa o vetor de 
espalhamento no espaço recíproco, sendo proporcional ao raio do anel do padrão 
bidimensional de espalhamento.  
 
 
3.2.2 Elementos da Teoria de SAXS  
 
 
Da teoria clássica de difração de raios X, temos que quando uma onda plana 
proveniente de raios X incide em um objeto, cada elétron deste objeto se torna uma fonte 
de onda espalhada. A mais simples estrutura que podemos considerar é a de uma partícula 





Figura 3.2: (a) Espalhamento de raios X a baixo ângulo. (b) Construção geométrica mostrando que 𝐾 − 𝐾!   = 2𝑠𝑒𝑛𝜃. 
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Os elétrons estão sob a ação da radiação incidente, representada pelo vetor de 
onda 𝐾!, conforme figura 3.2 (a) e a amplitude da radiação espalhada na direção do vetor 





A expressão !!!!!!!!!  tem dimensão de comprimento e, de acordo com o 
eletromagnetismo clássico, é denominada de espalhamento Thomson ou raio clássico do 
elétron [99]. O sinal negativo informa que o processo de espalhamento sofre um 
deslocamento, também chamado de diferença de fase 𝜑 , entre a onda incidente e 
espalhada. A fase 𝜑 depende da posição dos elétrons no espaço e como existe uma 
diferença de caminho óptico entre as ondas incidente e espalhada, a diferença de fase entre 
eles é representada por 𝜑 =   − !!!    𝐾 −   𝐾!   ∙ 𝑟 = 𝑞 ∙ 𝑟 , onde 𝜆 é o comprimento de onda 
da radiação incidente. Dessa forma, podemos definir o vetor de espalhamento no espaço 
recíproco por 𝑞 = 𝐾 − 𝐾!   . Da construção geométrica mostrada na figura 3.2 (b), vemos 
que se 2𝜃 representa o ângulo de espalhamento, então o módulo do vetor de espalhamento 
é dado por [98]:  
 (3.2) 
 
Em situações onde o espalhamento ocorre em um grupo de n-átomos, devemos 
levar em conta a posição definida pelo vetor 𝑟! somando-se sobre todos os n-átomos. Sendo 




onde 𝐴! =   𝑓!   (𝑞  )  𝑟!       é a amplitude de espalhamento dos elétrons em termos do 
comprimento de espalhamento Thomson e 𝑓! 𝑞  representa o fator de espalhamento do 
elétron. Na prática, medidas de SAXS são realizadas em materiais que contém um grande 
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número de elétrons, e dessa forma é praticamente impossível localizar um único elétron, 
pelo fato de que o fóton vê uma distribuição média de elétrons num volume da amostra. 
Por esse motivo se faz necessário introduzir na equação da amplitude de espalhamento, a 
densidade eletrônica  𝜌 𝑟 , a qual é definida como sendo o número de elétrons por unidade 
de volume (cm3) na amostra. Para esta situação, consideremos o caso de uma distribuição 
contínua de cargas representadas por 𝜌 𝑟 , a qual descreve como varia a densidade 
eletrônica em função das coordenadas definidas pelo vetor 𝑟!. Dessa forma, a amplitude 
espalhada pelo volume V irradiado pelo feixe, será obtida integrando-se a contribuição 




A amplitude de espalhamento 𝐹 𝑞  discutida até aqui é a transformada de Fourier 
da distribuição de densidade eletrônica 𝜌 𝑟 . De fato, 𝐹 𝑞  não pode ser medida 
diretamente em um experimento e o que se mede é a intensidade da radiação espalhada 𝐼 𝑞 . Esta intensidade 𝐼 𝑞  é proporcional ao quadrado do módulo da amplitude de 




onde   𝜌!  (𝑟)  é a função de convolução quadrática também conhecida como função de 
Patterson [98]. 
Para as análises das curvas de SAXS, devemos levar em conta algumas 
considerações. A primeira é a de que os objetos espalhadores são estatisticamente 
isotrópicos e não há ordenação a longo alcance, isto é, não existe correlação entre os 
pontos em grandes distâncias espaciais. A segunda é o caso dos objetos imersos em uma 
matriz de densidade eletrônica a qual deve ser levada em consideração. Para a primeira 




I(q) = F (~q) · F (~q)⇤ =
ZZZ
⇢˜2(~r)e i~q·~rdV,
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podemos substituir o fator de fase 𝑒!!!∙! da equação 3.5 por um valor médio em torno de 𝑟 









A existência da reciprocidade entre r e q é aparente na equação de Debye. Se o 
produto qr é mantido constante, um acréscimo em r causa um decréscimo em q. O termo 
seno qr é uma função periódica e o denominador qr é chamado de fator de amortecimento, 
gerando máximos progressivos menores. 
 
 
3.2.3 Aproximação de Guinier - Raio de Giro 
 
 
Em uma situação em que o espalhamento é produzido por um sistema contendo 
partículas esféricas não interagentes em solução, A. Guinier [100] mostrou que podemos 
desenvolver a equação de Debye contida na equação 3.5, em termos de uma série de 
potências, considerando valores de q próximo de zero. Dessa forma a intensidade de 




Guinier mostrou que a intensidade espalhada na vizinhança do feixe direto está 
relacionada ao raio de Giro da partícula Rg, sendo análogo ao raio de Giro de uma 
distribuição de massa na mecânica. Em ângulos pequenos, a expressão para I(q) mostrado 



















+ . . .
◆
.
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A equação 3.9 é chamada de Lei de Guinier [100] e Rg é um parâmetro 
geométrico característico da partícula e independente de qualquer suposição a respeito de 




onde a origem dos vetores é tomada no centro de massa da partícula. 
É possível calcular a intensidade espalhada (de forma analítica ou numericamente) 
para qualquer sólido. As curvas de espalhamento de duas partículas possuindo o mesmo 
raio de giro coincidirão para ângulos muito pequenos, e somente no final da curva, devido 
aos termos de ordem q-4 etc, teremos diferenças marcantes devido a influência da forma 
das partículas. Para um dado volume, o menor raio de giro existente é o de uma esfera 




onde R é o raio da partícula. Na prática, o raio de giro Rg pode ser determinado à partir da 
curva de SAXS experimental fazendo-se um de gráfico 𝑙𝑛  𝐼(𝑞)  ×  𝑞!, onde o coeficiente 
angular da reta ajustada sobre os pontos iniciais da curva é igual a −𝑅𝑔!/3. Para partículas 
esféricas, a equação 3.9 é uma boa aproximação para a intensidade espalhada em q para o 
qual 𝑞𝑅! ≪ 1.  
 
 
3.2.4 Aproximação de Porod - Lei de Potência 
 
 
Consideremos agora o final da curva de espalhamento na região onde os valores 
de 𝑞 são muito maiores que o inverso do tamanho médio das partículas espalhadoras. 
Espera-se que o comportamento assintótico em altos valores de 𝑞 dependa principalmente 
da fina estrutura da partícula, isto é, nesta região, a intensidade espalhada deve conter 
apenas informações sobre as características da interface. Nesse sentido, se a interface é 





















3.3 Modelos utilizados para Análises de SAXS 
 
 
3.3.1 Intensidade de Espalhamento de uma Dispersão Coloidal 
 
 
Em dispersões coloidais magnéticas que não são diluídas onde as partículas não 
podem ser consideradas como esferas isoladas, começam a surgir os efeitos das interações 
entre os objetos da dispersão. Nesses sistemas de objetos em interação, é possível 
desmembrar as correlações interpartículas e intrapartículas. Desta forma, a intensidade de 
espalhamento é construída pela combinação do fator de forma P(q) próprio à forma das 
partículas, e de um outro termo, o fator de estrutura S(q) que leva em conta as organização 
espacial das partículas, isto é, as interações existentes no sistema. Assim a intensidade de 




onde ∆𝜌! ! é o contraste entre as densidades eletrônicas da partícula e do solvente, 𝜙 é a 
fração volumétrica em partículas, 𝑉!  é relacionado a um momento da distribuição de 
tamanhos de tal modo que para uma distribuição log-normal, 𝑑! = 𝑑!𝑒!,!!! [6, 101]. A 
equação 3.13 mostra que a intensidade de espalhamento é proporcional à fração 
volumétrica em objetos espalhados multiplicado pelo seu próprio volume. Isto é um ponto 
importante porque significa que para partículas sem interação 𝐼 𝑞 = ∆𝜌! !𝜙𝑉!𝑃 𝑞 . 
Para exemplificar a variação da intensidade espalhada por uma dispersão coloidal, 
apresentamos na figura 3.3, uma curva de espalhamento 𝐼(𝑞) e sua decomposição em fator 
de forma 𝑃(𝑞) e fator de estrutura 𝑆(𝑞). 
 







62	   	  
      
 
Figura 3.3: Intensidade espalhada 𝐼(𝑞) e sua decomposição em fator de forma 𝑃(𝑞) e fator de 




Em primeiro lugar, observamos que as curvas 𝑃(𝑞) e 𝑆(𝑞) não se apresentam em 
mesma escala. A intensidade espalhada representada pelo círculo preto é resultante da 
contribuição do fator de forma e do fator de estrutura. Na região de pequenos valores do 
vetor de espalhamento 𝑞, correspondente a grandes distâncias no espaço real, observamos 
que é o fator de estrutura que predomina na intensidade espalhada, indicando que as 
correlações interpartículas impõem a forma da curva de intensidade 𝐼(𝑞) nessa região. Na 
região de altos valores de 𝑞, o fator de estrutura tende a 1, as distâncias sondadas são muito 




3.3.2 Fator de Forma – Dispersões Diluídas 
 
 
a) Conjunto de Nanopartículas Esféricas Polidispersas 
 
 
Conforme mencionado anteriormente, em sistemas onde as interações entre 
partículas são fracas, o fator de estrutura 𝑆(𝑞) tende a 1. Assim, a intensidade espalhada 𝐼(𝑞) é proporcional ao fator de forma 𝑃(𝑞), que caracteriza a forma geométrica dos 
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objetos espalhados. O mais simples fator de forma existente é para dispersões de esferas 
monodispersas. Este fator de forma pode ser obtido integrando-se todo o volume da esfera 






A figura 3.4 representa a intensidade de espalhamento de uma dispersão de 
esferas monodispersas de 13,2 nm de diâmetro. Nesse caso, o fator de forma apresentado 
na equação 3.14 foi multiplicado pelo quadrado do volume da esfera para ser comparável a 




Figura 3.4: Fator de forma calculado para um sistema monodisperso de partículas esféricas de 




A existência da polidispersão modifica a expressão dada pela equação 3.14. Os 
fatores de forma de partículas de vários tamanhos se superpõem e uma das consequências é 
que as oscilações observadas na figura 3.4 desaparecem. Em sistemas polidispersos, a 
intensidade de espalhamento calculada (fator de forma), pode ser obtida pela soma das 
P (q) =| F (~q) |2=
   3 sen(qR) qRcos(qR)(qR)2    2
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contribuições individuais de cada objeto, cada um dado por um fator de forma de uma 
esfera de diâmetro 𝑑, ponderado por uma função distribuição log-normal 𝑃(𝑑), sendo 





O tamanho e a polidispersão dos objetos podem ser determinados à partir do fator 




b) Função Global de Espalhamento e Níveis Arbitrários de Estrutura 
 
 
Outro modo para obter o fator de forma de um sistema contendo partículas 
esféricas polidispersas em tamanho é utilizando o formalismo desenvolvido em meados 
dos anos 90 por G. Beaucage [22]. Este modelo descreve a intensidade espalhada 
utilizando uma função global de espalhamento que leva a uma equação unificada contendo 
ambos os regimes de Guinier (região de pequenos valores de 𝑞) e Lei de potência (Região 
de Porod) [105]. A função global de espalhamento têm sido utilizada para caracterizar o 
comportamento fractal de agregados de partículas [106], estrutura desordenadas de 
agregados [106], bem como distinguir entre partículas individuais e polidispersas em 
agregados [22]. Ainda mais recentemente, esse modelo foi empregado para analisar as 
curvas de espalhamento de sistema de nanocompósito baseado em dispersão coloidal de 
nanopartículas magnéticas e nanoplaquetas de argila [21, 107]. 
No caso mais simples, a intensidade de espalhamento é dada pela soma de dois 
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onde 𝐺 é o pré-fator de Guinier sendo proporcional à concentração de objetos espalhados e 
ao quadrado do volume, 𝐵 é o pré-fator específico do tipo de Lei de potência, 𝑒𝑟𝑓(𝑥) é a 
função erro e 𝑅𝑔 é o raio de giro. O valor do expoente 𝑃 no caso de superfície fractal está 
compreendido entre 3 e 4, e é menor que 3 para massas fractais e superior a 4 para 
interfaces difusas [106]. Para o caso de esferas rígidas, o valor de 𝑃 é igual a 4 (regime em 
q-4 na região de Porod). 
Quando o sistema contém partículas esféricas polidispersas bem descrito por uma 
função distribuição log-normal, é possível determinar a polidispersão e o raio médio à 
partir dos parâmetros obtidos da função global de espalhamento por meio do melhor ajuste. 









onde o termo 𝑃𝐷𝐼 é o índice de polidispersão do sistema, sendo independente da escolha 
da função de distribuição em tamanho e da forma da partícula. 
Com objetivos de descrever estruturas com escala de tamanhos múltiplas (típicas 
de sistemas fractais), a intensidade de espalhamento a baixo ângulo pode ser escrita em 
termos de níveis arbitrários de estrutura. Esta abordagem unificada têm sido útil para 
descrever sistemas de massas fractais [25]. A intensidade de espalhamento é modelada por 
uma “soma limitada estruturalmente” de lei de espalhamento associada a cada nível de 
estrutura descrito pela equação 3.16. Para os nanocolóides magnéticos deste trabalho, dois 
níveis de estrutura são necessários para levar em conta a intensidade espalhada, assim a 

























É o limite estrutural do regime de Lei de potência que descreve a sobreposição 
dos níveis estruturais [25]. O primeiro termo é relacionado com uma estrutura de larga 
escala, caracterizada pelo raio de giro 𝑅𝑔!. Esse objeto espalhador maior é composto de 
uma estrutura de menor escala, caracterizada pelo raio de giro 𝑅𝑔!(vide segundo termo). O 
primeiro termo é análogo à equação 3.16 aplicado para o objeto maior, incluindo a 
sobreposição do regime de Guinier do objeto de menor dimensão com o regime de Lei de 
potência relativo ao primeiro nível de estrutura (objeto de maior dimensão). A maior 
contribuição proporcionado por esta abordagem é a descrição do regime de transição entre 
níveis estruturais. É importante ressaltar que não foi necessário introduzir novos 
parâmetros, mas utilizar somente aqueles contidos na equação 3.16, correspondentes aqui 




3.3.3 Fator de Estrutura – Dispersões Concentradas 
 
 
O fator de estrutura permite ter acesso à organização dos objetos da dispersão e 
para obtê-lo, basta dividir a intensidade de espalhamento da amostra pelo fator de forma de 
suas partículas. Esta extrapolação do fator de estrutura pode ser efetuada de duas maneiras. 
Ou calcula-se analiticamente o fator de forma à partir de informações sobre as partículas 
(tamanho, forma, polidispersão). Ou utiliza-se a curva de espalhamento de outra amostra, 
composta das mesmas partículas, onde estas não interagem (amostras bem diluídas). Nessa 
seção apresentamos dois modelos para o fator de estrutura, utilizados para o ajuste das 
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a) Distorção Paracristalina de Sistema Cúbico 
 
 
O primeiro modelo de 𝑆(𝑞) que será utilizado foi proposto para descrever uma 
distorção paracristalina em sistemas cristalinos de simetria cúbica. A teoria do paracristal 
para um padrão de difração e a função de distribuição para um cristal unidimensional 
contendo uma distorção de segundo tipo, foi primeiro proposto por Hosemann [108]. Esta 
foi baseada numa operação de convolução polinomial, e mais tarde foi utilizada para o 
caso de duas dimensões e têm sido principalmente aplicado para a determinação da 
estrutura de fibra [109]. Em 3D, o modelo já foi utilizado, por exemplo para descrever a 
estrutura de soluções de latex [23] ou as flutuações de íons multivalentes adsorvidos por 
cadeias lineares de polieletrólito [110, 111]. 
Muito recentemente, o modelo têm sido testado em dispersões de nanocolóides 
magnéticos formado por nanopartículas monodispersas para ajustar o fator de estrutura em 







onde 𝑑  é um parâmetro que é igual a 𝑑! = 2𝜋 𝑞!!"#  somente se 𝜎! 𝑑 ≪ 1 e 𝜎!  é o 
deslocamento quadrático médio das partículas.  
No modelo apresentado em 3.20, a condição 𝜎! 𝑑 ≪ 1 nem sempre é cumprido e 𝑑 
deve ser ajustado. Nesse caso, o fator de estrutura pode ser reescrito em função de dois 
parâmetros 𝜎! 𝑑 e 𝑞𝑑 os quais são ambos ajustados. Dessa forma, fixando a razão 𝜎! 𝑑, é 
possível controlar a forma de 𝑆(𝑞) (assim como o perfil do seu máximo) e o parâmetro 𝑞𝑑 
nos permite ajustar a posição do máximo 𝑞!!"# de 𝑆 𝑞 . É importante ressaltar que os 
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b) Descrição Semi-Empírica das Correlações Estruturais 
 
 
O segundo modelo utilizado para o ajuste do fator de estrutura 𝑆 𝑞  de 
nanocolóides magnéticos foi proposto para levar em conta o caso de partículas fracamente 
correlacionadas [105]. O modelo considera esferas duras e propõe uma função semi-
empírica baseada na teoria de Born-Green que descreve as correlações entre partículas 





onde k descreve o grau de correlação entre os objetos estando no intervalo de 0 < k < 5,92 





onde 𝜁  é o raio de correlação. Partículas fracamente correlacionadas são portanto 
caracterizadas por duas escalas de tamanho, o raio de correlação 𝜁 e o raio de giro 𝑅𝑔, 




3.4 Seção Experimental 
 
 
3.4.1 Detalhes Experimentais 
 
 
As medidas de espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) foram realizadas 
no Laboratório Nacional de Luz Sincroton (LNLS), em Campinas - São Paulo, usando a 
linha D11A – SAXS. A figura 3.5 ilustra um esquema do arranjo experimental necessário à 
realização de um experimento de SAXS [113]. Em seu esquema, o equipamento possui um 
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na reflexão total da radiação por superfícies. A focalização do feixe é obtida, ajustando-se 
o raio de curvatura pelo peso do próprio vidro apoiado nas suas extremidades.  
Após o espelho, três módulos de fendas compõe parte do experimento. O primeiro 
e o segundo estão localizados respectivamente antes e depois do monocromador tendo a 
função de definir o tamanho da seção reta do feixe de raios X. O terceiro módulo, 
localizado imediatamente antes da amostra, é utilizado para reduzir a intensidade do 
espalhamento parasita. Um monocromador formado por um monocristal de silício, localiza 
e seleciona o comprimento de onda da fonte de radiação do feixe a ser utilizado durante o 
experimento. A monocromatização do feixe de raios X por um monocristal é obtida 




Figura 3.5: Representação da estação experimental de SAXS do LNLS, linha D11A [113]. 
 
 
A estação experimental é blindada de maneira a proteger o usuário contra a 
radiação durante a realização do experimento. A parte inicial do experimento de SAXS, 
isto é, o espelho e o monocromador, são sensíveis a qualquer contaminação de suas 
superfícies dessa forma, eles operam em condições de baixas pressões (10-8 torr). O 
restante da estação experimental não necessita de pressão tão baixa, podendo ser utilizada 
pressões da ordem de 10-2 10-3 torr, o suficiente para reduzir os efeitos absorção e efeitos 
do ar. 
No final da estação experimental estão o detector e o beam stop, este último 
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utilizado para impedir que a radiação incida diretamente sobre o detector, o que poderia 
ofuscar o espalhamento da amostra, relativamente fraco, ou causar a destruição do 
detector. Essa barreira pode ser constituída por materiais densos como chumbo ou 
tungstênio e bloqueia completamente a passagem do feixe. 
Os experimentos foram realizados à temperatura ambiente (~ 25 °C) no 
comprimento de onda de 1,7556 Å. A distância amostra-detector foi de 1,480 m para todas 
as amostras investigadas. Nesta condição experimental, a faixa de cobertura do vetor de 
espalhamento q foi de 0,00508 < q < 0,124 Å-1. Para a realização das medidas, as amostras 
diluídas (aquelas com capacidade de escoar), foram colocadas em um tubo capilar de 
quartz, com diâmetro interno de 1,5 mm e as amostras que se encontravam num estado 
pastoso ou quase sólido, foram colocadas em um porta-amostra com cavidade interna de 
1,5 mm, delimitadas por janelas de mica. O tempo de realização das medidas variou de 
acordo com a concentração da amostra, indo de poucos segundos até alguns minutos. 
 
 
3.4.2 Tratamento dos Dados Experimentais 
 
 
Antes das análises das informações contidas nas curvas de intensidade de 
espalhamento é necessário realizar um tratamento dos dados experimentais obtidos. Nossas 
amostras são caracterizadas por sua densidade eletrônica. Dessa forma, o espalhamento da 
radiação é proporcional ao contraste entre as densidades eletrônicas da partícula e do 
solvente. De posse dos valores da densidade de comprimento de espalhamento foi possível 






















                             Tabela 3.1: Contraste calculado para os materiais investigados. 
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Em experimentos de espalhamento a baixo ângulo, sempre teremos o sistema de 
interesse (partículas, etc) imerso em solventes que na maioria das vezes também 
contribuirá para o espalhamento, além do porta amostra utilizado. A contribuição do 
espalhamento devido ao solvente e o porta-amostra, deve ser subtraído da intensidade de 
espalhamento total e dessa forma teremos as informações quantitativas de real interesse. 
Nesse sentido, a intensidade corrigida é dada pela seguinte equação:  
 
 𝐼(𝑞)!"##$%$&" = 𝐼!"#$%&! − 𝐼!"í$%𝑇!"#$%&! − 𝐼!"#$%&'% − 𝐼!"í$%𝑇!"#$%&! − 𝐼!"#$%  !"#$%&!  !"#$% − 𝐼!"í$%𝑇!"#$%  !"#$%&!  !"#$%  (3.23) 
 
 




3.5 Resultados Experimentais e Discussão 
 
 
Apresentamos aqui os resultados de SAXS obtidos para as amostras do grupo A 
(nanopartículas à base de ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3) e C (nanopartículas à base de 
ferritas de MnFe2O4@γ-Fe2O3) descritas na tabela 2.5 no capítulo 2. Esses resultados 
foram obtidos com a colaboração do Prof. Dr. Fábio Luis de Oliveira Paula (GFC/UnB) e 
da Dra. Emmanuelle Dubois (PECSA/UPMC). Estas amostras de dispersões coloidais de 
várias frações volumétricas foram dialisadas à pH = 3 e força iônica I = 10-3 mol/L. As 
amostras diluídas (A, nanopartículas à base de ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3, com 𝜙=1,6%) e C, nanopartículas à base de ferritas de MnFe2O4@γ-Fe2O3, com 𝜙=1,4%) 
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3.5.1 Curvas de Espalhamento das Dispersões Diluídas 
 
 
a) Existência de Clusters de Nanopartículas 
 
 
A Figura 3.6 apresenta um padrão bidimensional típico de espalhamento a baixo 
ângulo associado a uma dispersão diluída da amostra A. O padrão é isotrópico como 
esperado, já que não há presença de campo magnético. Ainda nenhum padrão relativo às 
amostras investigadas aqui em campo zero, apresenta anisotropia. A legenda colorida deste 
padrão bidimensional informa que a intensidade de espalhamento é menor na parte exterior 





Figura 3.6: Padrão bidimensional de espalhamento em ausência de campo magnético obtido para 




A intensidade 𝐼 𝑞,𝜙  calculada após efetuar a média em um anel de raio 𝑞 
constante, com o auxílio do software FIT2D (disponível na internet) é apresentada nas 
figuras 3.7 (a) e (b) para as amostras do grupo A (𝜙  = 1,6%) e C (𝜙  = 1,4%) 
respectivamente. Do ponto de vista qualitativo, as curvas de espalhamento apresentam 
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comportamento semelhante. Nas vizinhanças de q-pequeno 𝑞 < 0,01 ,  a curva de 
espalhamento da amostra A apresenta uma inclinação não nula, provavelmente associada 
com a presença de clusters de nanopartículas. Já para a amostra C, a inclinação em q-
pequeno é menos acentuada, o que indica a presença de clusters menores do que para a 
amostra A, conforme valores deduzidos pela análise quantitativa (𝑆(𝑞 → 0) e 𝑁!"#$%&') 
mostrados na tabela 3.4. Na região de q-grande, a inclinação em 𝑞!!  indica que as 








Apresentamos inicialmente as análises obtidas utilizando um fator de forma que 
considera um conjunto de nanopartículas esféricas polidispersas. Esse fator de forma é 
portanto a superposição da contribuição individual de cada partícula esférica ponderada 
por uma função distribuição log-normal como mostra a equação 3.15. O resultado desse 
ajuste é apresentado nas figuras 3.8 (a) e (b). A linha contínua representa o melhor ajuste 
obtido pela equação 3.15 e os parâmetros 𝑑!∗  e 𝑆∗ obtidos estão apresentados na tabela 3.2. 
Estes são comparados com os resultados deduzidos das curvas de magnetização à 
temperatura ambiente apresentadas no capítulo 2.  
 











   dmag (nm)  smag  𝒅𝟎∗ (nm)  𝑺∗ 
A  6,5  3,9  0,46  3,8  0,51 
C  7,0  6,0  0,42  3,4  0,62 	  
Tabela 3.2: Parâmetros deduzidos do ajuste das curvas de intensidade de espalhamento (equação 




Na região de q-grande (regime de Porod), confirmamos o regime em 𝑞!! . 
Entretanto na região de q-pequeno, há uma clara contribuição suplementar. É necessário 
considerar um fator de estrutura globalmente atrativo para ajustar a intensidade espalhada 
conforme observado no inset das figuras 3.8 (a) e (b). Este conduz a uma agregação 
caracterizada pelo valor assintótico quando 𝑆(𝑞 → 0) o que permite uma avaliação direta 
do número médio de nanopartículas que compõe o agregado. O mesmo tipo de clusters já 
foi obtido à partir de ferrofluidos ácidos à base de nanopartículas de maguemita ou ferrita 
de cobalto. Em particular, a estrutura local dessas dispersões foi sondada por SAXS de 





Figura 3.8: (a) e (b): Ajuste da intensidade de espalhamento para as amostra A (𝜙 = 1,6%) e C (𝜙 
= 1,4%) usando a equação 3.15. No inset apresentamos o fator de estrutura globalmente atrativo 
que foi extraído. A linha pontilhada em 3.8 (a) representa a inclinação q-2 (presença de clusters) e a 
inclinação em 𝑞!! nas duas figuras, indicam que as partículas são esféricas. 
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b) Níveis Arbitrários de Estruturas 
 
 
Um segundo ajuste foi realizado para as curvas das figuras 3.7 (a) e (b) utilizando 
o modelo proposto por Beaucage apresentado na equação 3.16. O resultado está 




Figura 3.9: (a) e (b): Ajuste da intensidade de espalhamento para as amostra A (𝜙 = 1,6%) e C (𝜙 
= 1,4%) usando a equação 3.16. No inset apresentamos o fator de estrutura globalmente atrativo 
que foi extraído. A linha pontilhada em 3.9 (a) representa a inclinação q-2 (presença de clusters) e a 




A linha contínua representa o melhor ajuste obtido pela equação 3.16 e os 
parâmetros característicos de tamanho e a polidispersão deduzidos (𝑑!∗∗  e 𝜎) apresentados 
na tabela 3.3, estão em bom acordo com os da tabela 3.2. 
 
Amostra  𝒅𝟎∗∗(𝒏𝒎)  𝝈 
A  4,7  0,41 
C  5,2  0,37 
 
Tabela 3.3: Os parâmetros 𝑑!∗∗ e 𝜎 foram determinados utilizando as equações 3.17 e 3.18 para 
as amostras A e C. 
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Para as duas amostras (A e C), o ajuste completo de toda a curva é possível 
quando consideramos dois níveis de estrutura, cada um descrito por uma função global de 
espalhamento. Na figura 3.10 apresentamos o ajuste para a amostra C (linha contínua 





Figura 3.10: Intensidade de espalhamento para a amostra C. A linha contínua na cor laranja 
representa o melhor ajuste obtido pela equação 3.19. As linhas pontilhadas são referentes a cada 
contribuição do modelo de Beaucage apresentado na equação 3.19. 
 
 
O primeiro nível de estrutura corresponde ao objeto espalhador de maior escala, 
isto é, o agregado composto de algumas partículas (raio de giro 𝑅𝑔!). O segundo nível de 
estrutura é relativo às nanopartículas esféricas isoladas (raio de giro 𝑅𝑔!). Os parâmetros 
deduzidos da análise que utiliza essa abordagem são reunidos na tabela 3.4. O expoente da 
Lei de potência relativo aos agregados, 𝑃!, tende a 2, valor característico de massa fractal 
[25]. O número de nanopartículas envolvidas no primeiro nível de estrutura pode ser 
estimado por meio da equação 𝑁!"#$%&'~ 𝑅𝑔!/𝑅𝑔! !! [101] utilizando os valores de raios 
de Giro 𝑅𝑔! e 𝑅𝑔! da tabela 3.4 e os resultados obtidos se mostram em boa concordância 
com os valores deduzidos de 𝑆(𝑞 → 0) do inset da figura 3.8 (a) e (b).  
















































Tabela 3.4: Os parâmetros Rg1, P1, Rg2 e P2, foram deduzidos do ajuste da intensidade de 
espalhamento para as amostra A e C usando a equação 3.19. Os valores obtidos para (𝑆(𝑞 → 0) e 𝑁!"#$%&') são referentes ao número de nanopartículas por clusters. Este é sempre inferior a 10, e 
nesse caso, as dispersões estão sempre num estado macroscopicamente líquido [100]. Ainda, os 
valores são maiores para a amostra A quando comparado com a amostra C, confirmando a análise 
qualitativa. Os valores foram deduzidos da extrapolação do fator de estrutura em 𝑆 𝑞 → 0  (inset 
da figura 3.8 (a) e (b)). Estes são comparados com os valores deduzidos da análise utilizando a 
função global de espalhamento. 
 
 
Ainda, a Figura 3.10 mostra o detalhe de cada contribuição contida na equação 
3.19. Em particular, esta ilustra o papel do pré-fator exponencial relativo às partículas 
isoladas para descrever, em valores do vetor de espalhamento em q-grande, o limite 
estrutural da Lei de potência associada ao objeto maior.  
 
 
3.5.2 Curvas de Espalhamento de Dispersões Concentradas 
 
 
a) Descrição Qualitativa 
 
 
As figuras 3.11 (a) e (b) mostram a evolução das curvas de espalhamento de 
nanocolóides magnéticos do grupo A e C à medida que a fração volumétrica em partículas 
aumenta. Observamos que elas apresentam as mesmas características encontradas nas 
amostras diluídas na região de Porod. As curvas colapsam em só curva com inclinação 𝑞!!. Ainda na região de q-intermediário é observado um pico na curva de espalhamento, 
fenômeno característico do balanço repulsivo das interações entre partículas. Na região de 
Guinier, a intensidade das curvas de espalhamento diminui quando 𝑞 →  0, o que significa 
que há repulsão entre os objetos espalhadores. Todas as amostras foram normalizadas pela 
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Figura 3.11: (a) e (b): Intensidade de espalhamento para as amostras concentradas do grupo A e C. 
 
 
b) Extração do Fator de Estrutura 
 
 
As figuras 3.12 (a) e (b) apresentam os fatores de estruturas obtidos para as várias 
concentrações das amostras do grupo A e C, extraídos considerando um conjunto de 




Figura 3.12: (a) e (b): Fator de estrutura extraído para as amostras do grupo A nas frações 
volumétricas  9,9%;  13,3%;	   	  20,1% e grupo C nas frações volumétricas  8,6%;  19,1%;  
35,1%. As curvas de intensidade de espalhamento dessas amostras foram divididas pelo fator de 
forma apresentado na equação 3.15, Fig. 3.12 (a) e na equação 3.16, Fig. 3.12 (b). 
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Do ponto de vista qualitativo, podemos dizer que o comportamento dos fatores de 
estrutura apresentados nas figuras 3.12 (a) e (b) são similares. Para as menores frações 
volumétricas, 9,9% para a amostra A e 8,6% para a amostra C, o estado macroscópico é de 
líquido, já que escoa. O fator de estrutura apresenta um pronunciado pico de correlação, 
típico de balanço de interação globalmente repulsivo. Quando a fração volumétrica de 
partículas aumenta, o estado macroscópico das dispersões é de pastoso à sólido. O pico de 
correlação se desloca para os valores maiores do vetor de espalhamento, indicando que a 
distância entre partículas está diminuindo. No caso da amostra A, a intensidade de 𝑆(𝑞) 
diminui de forma evidente e colapsa no caso das amostras mais concentradas com 𝜙 =  20,1%. Simultaneamente, a compressibilidade 𝑆(𝑞 → 0) diminui, tendendo a um valor 
assintótico no caso das duas amostras mais concentradas. Observações similares são 
também verificadas para as amostras do grupo C. O sólido macroscópico apresenta uma 
estrutura do tipo líquido correspondendo a uma estrutura vítrea amorfa (vidro coloidal). 
Essa observação é coerente com várias investigações similares efetuadas em soluções 
concentradas de nanocolóides magnéticos à base de maguemita [49, 114]. Ambos 
resultados são consistentes com trabalhos publicados que indicam a ausência de transição 
entre a fase líquida e o cristal coloidal, quando a polidispersão ultrapassa um valor crítico 
da ordem de 12 % [115, 116]. Uma observação importante é a respeito do limiar de 
transição que ocorre em nossas amostras para menores frações volumétricas quando 
comparadas com amostras à base de nanopartículas de cobalto e maguemita citratada, bem 
menos polidispersas [37, 101, 117]. Mesmo se a definição do limiar de transição é 
dificultada, é provável que as amostras com menores frações volumétricas, 9,9% para a 
amostra A e 8,6% para a amostra C, estejam próximas deste limiar de transição líquido-
sólido. Um argumento suplementar leva em conta a posição do máximo do fator de 
estrutura. Em geral, enquanto o sistema é fluido, essa posição, 𝑞!"#, se escala como 𝜙!/! e 
o valor do máximo 𝑆!"#  aumenta linearmente. Aqui, os valores de 𝑞!"#  são 
sistematicamente maiores quando comparados com a lei em 𝜙!/! e o valor 𝑆!"# diminui 
com 𝜙, um resultado que aponta para um limiar de transição já atingido nas amostras 
menos concentradas, de 9,9% para a amostra A e de 8,6% para a amostra C. 
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c) Ajustes das Curvas Experimentais – Discussão dos Resultados 
 
 
Os fatores de estrutura apresentados na figura 3.12, que mostram um pico de 
correlação definido, foram ajustados utilizando o modelo de distorção paracristalina de 
sistemas cúbicos (equação 3.20) e a descrição semi-empírica das correlações estruturais 





Figura 3.13: (a) e (b): Fator de estrutura extraído para as amostras do grupo A nas frações 
volumétricas  9,9% e  13,3% e grupo C nas frações volumétricas  8,6% e  19,1%. Em 3.13 
(a), as curvas de intensidade de espalhamento foram divididas pelo fator de forma apresentado na 
equação 3.15. A linha sólida representa o ajuste obtido pela equação 3.20. Em 3.13 (b), as curvas 
de intensidade de espalhamento foram divididas pelo fator de forma apresentado na equação 3.16. 




Em todos os caso, os fatores de forma utilizados para extrair os fatores de 
estrutura da figura 3.13 correspondem dentro de cada um dos modelos, à partículas 
esféricas polidispersas. Em dispersões concentradas, não há presença dos clusters de 
nanopartículas como evidenciados em dispersões diluídas. Isto indica que os pequenos 
agregados, sempre com um número de partículas 𝑁!"#$%&' < 10 são reversíveis. Nesse 
aspecto, os dois modelos convergem para a mesma análise. 





Amostra C 𝝓(%)  𝝈𝟎 𝒅 𝟐  𝒅(Å)  𝝌𝑻  𝝓(%)  𝝈𝟎 𝒅 𝟐  𝒅(Å)  𝝌𝑻 
9,9  0,11  248  0,10  8,6  0,14  212,1  0,12 
13,3  0,18  169  0,15  19,1  0,12  154  0,07 
 
Tabela 3.5: Valores dos parâmetros utilizados para calcular os fatores de estrutura pelo modelo de 




O acordo entre os resultados experimentais e as simulações dos fatores de 
estrutura parece melhor quando utilizamos a função global de espalhamento associada à 
descrição semi-empírica das correlações estruturais entre partículas. A tabela 3.5 reúne os 
parâmetros utilizados nos cálculos dos fatores de estrutura utilizando a equação 3.20 assim 
como os valores deduzidos da compressibilidade 𝜒!. Se o comportamento observado para 
as amostras do grupo C (onde 𝜒!  diminui quando a fração volumétrica de partículas 
aumenta) é esperado, os valores deduzidos no caso das amostras do grupo A não são 
satisfatórios. Este resultado pode indicar que a polidispersão das amostras investigadas, 
maiores que a polidispersão das amostras utilizadas na referência [24] dificulta a utilização 





Amostra C 𝝓(%)   𝒌  𝛇(Å)  𝑺(𝒒 = 𝟎)  𝝓(%)  𝒌  𝛇(Å)  𝑺(𝒒 = 𝟎) 
9,9  2,5  241,5  0,282  8,6  3,8  220  0,208 
13,3  2,4  170  0,292  19,1  3,7  158,1  0,209 
 
Tabela 3.6: Valores dos parâmetros utilizados para calcular os fatores de estrutura pelo modelo 
semi-empírico de correlações estruturais. (equação 3.21). 𝑘  é o fator de empacotamento que 
descreve o grau de correlações e 𝜁 é o raio de correlação.  
 
 
O modelo apresentado na equação 3.21 está em melhor acordo com os dados 
experimentais. Os valores de 𝑘 utilizados são os fatores de empacotamento que descrevem 
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o grau de correlações e 𝜁 é o raio de correlação. Os valores de 𝑘 devem sempre ser 
inferiores a 4, limite consistente com fracas correlações. Os valores da tabela 3.6 estão 
portanto consistentes. O valor do raio de correlação 𝜁 se compara com os valores de 𝑑 
determinados pelo modelo de distorção paracristalina e fornecem a distância sobre a qual 
























































4.1     Introdução 
 
 
Fenômenos de espalhamento podem ter diferentes abordagens teóricas, de acordo 
com o comprimento de onda da radiação incidente. A formulação mais simples de 
espalhamento desenvolvida por Rayleigh, descreve a interação da radiação solar com 
moléculas da atmosfera, sendo responsável pela cor azul do céu. Dessa forma, o 
espalhamento Rayleigh é o espalhamento da luz ou qualquer outra radiação por partículas 
muito menores que o comprimento de onda dos fótons incidentes [118]. 
Técnicas que envolvem o espalhamento de radiação são sensíveis às 
heterogeneidades espaciais, em particular às flutuações na concentração. Até agora apenas 
flutuações espontâneas foram levadas em consideração, mas é possível criar artificialmente 
estas heterogeneidades e neste caso o espalhamento da radiação é forçado. Em nossos 
experimentos, o espalhamento Rayleigh é dito forçado porque as heterogeneidades são 
induzidas pela absorção da radiação luminosa, e isto permite estudar o fenômeno da 
difusão térmica em materiais sólidos [119] e líquidos [120, 121].  
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O Espalhamento Rayleigh Forçado (Forced Rayleigh Scattering - FRS) é uma 
excelente ferramenta para estudar transferência de matéria em líquidos [119, 122] na escala 
de algumas dezenas ou centenas de micrômetros [123, 124]. Esta técnica consiste em criar 
por absorção de um feixe luminoso incidente, um gradiente de concentração na amostra, 
através da aplicação de modulações periódicas de temperatura. Esta última é responsável 
por induzir um gradiente de concentração, graças ao movimento da matéria produzido pelo 
efeito Soret, também chamado de Ludwig - Soret ou Termodifusão [125, 126]. Em outras 
palavras, o efeito Soret é o fenômeno que ocorre quando a presença de um gradiente de 
temperatura gera um gradiente de concentração em uma dispersão contendo partículas ou 
moléculas e o efeito inverso é chamado de efeito Dufour [127]. Neste contexto, as 
principais propriedades de transportes de nanocolóides magnéticos são os coeficientes 
Soret (𝑆!) e de difusão de massa (𝐷!) que podem ser determinados via espalhamento 
Rayleigh forçado. Outras técnicas experimentais tais como Varredura Z [128, 129], Coluna 
Termogravitacional [130] etc, permitem também determinar os coeficientes de transporte 
mencionados. 
O efeito Soret foi primeiramente observado em solução aquosa de sulfato de sódio 
há mais de 150 anos [125, 126]. Embora a descoberta deste efeito por Carl Ludwig [126], 
as investigações mais rigorosas do efeito foram realizadas por Charles Soret [126]. Ainda 
hoje o entendimento aprofundado do ponto de vista microscópico para líquidos é limitado. 
Os avanços nas investigações do efeito Ludwig - Soret têm sido realizado em gases, 
fluidos simples, eletrólitos [131] e somente mais tarde têm sido realizado em sistemas 
complexos tais como polímeros [132] e dispersões coloidais magnéticas [133].  
Do ponto de vista físico, quando um sistema contendo várias espécies em seu 
meio como por exemplo, uma mistura de água, metanol e acetona é submetido a um 
gradiente de temperatura, o sistema é perturbado e observamos a migração relativa dos 
seus constituintes, uns em relação as outros. Dependendo das espécies e das condições 
físico-químicas, esta migração parcial ocorre em direção a regiões quentes ou frias. A 
separação dos constituintes produzidos pelo gradiente de temperatura é somente parcial 
porque a difusão de massa ordinária (Lei de Fick) tende a se opor ao gradiente de 
concentração. A figura 4.1 representa o efeito do processo numa mistura ternária [134]. 
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Sob a ação de um gradiente de temperatura, a partícula preta tende a se acumular na região 
quente, enquanto que a partícula verde concentra-se preferencialmente na região fria e 
finalmente a partícula vermelha está distribuída de forma homogênea. O efeito Soret é 
puramente difusivo e induzido pela anisotropia de forças intermoleculares no sistema sob 








Em sistemas de partículas, o coeficiente Soret não é constante mas pode variar em 
razão das alterações na concentração ou temperatura. A figura 4.2 ilustra um resumo das 
principais influências que afetam o comportamento termodifusivo em líquidos [132]. As 
três primeiras contribuições da parte superior da figura consideram as propriedades 
mecânicas das partículas ou moléculas. Umas das influências sobre o coeficiente Soret 
surge à partir das diferenças nas massas dos componentes do sistema. Uma vez que a 
condutividade térmica é mais eficaz para substâncias com uma massa inferior, o 
componente mais leve tende a ter maior concentração na região quente. Dessa forma, o 
fluxo de calor é minimizado, o que também reduz a taxa de produção de entropia, 
proporcional ao fluxo de calor e à diferença de temperatura. O tamanho da partícula têm 
influência: em misturas binárias, partículas maiores serão encontradas em maior 
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concentração em regiões frias. As outras três contribuições localizadas na parte inferior da 
figura 4.2 consideram os efeitos químicos. Em suspensões macromoleculares, a interação 
química entre a superfície das partículas em suspensão e o solvente tem forte influência. 
Similar a isto são as interações entre às cargas na superfície das macromoléculas e os íons 
do solvente. Ainda temos que considerar as interações mútuas entre as partículas 
macromoleculares numa contribuição coletiva. Em nanocolóides magnéticos assim como 
em outros materiais, o comportamento termodifusivo vêm de efeitos entrópicos. No caso 









Este capítulo é dedicado à investigação da dinâmica termodifusiva em 
nanocolóides magnéticos por meio do espalhamento Rayleigh forçado. Apresentaremos 
uma breve descrição dos elementos teóricos que formam a essência da termodifusão, bem 
como nossos resultados experimentais, os quais serão comparados ao modelo de Carnahan-
Starling, válido para fluidos em baixas concentrações. Ainda, o modelo nos permitiu obter 
a compressibilidade osmótica [24, 52] e o coeficiente Soret de nanocolóides magnéticos. 
 
 
	  	  	  
	  87	  





O princípio de um experimento de espalhamento Rayleigh forçado é baseado no 
fenômeno da Termodifusão [125, 126]. Esse fenômeno é observado quando partículas se 
movimentam no fluido ao serem submetidas à aplicação de um gradiente de temperatura. 
Em nossas dispersões coloidais magnéticas, cada nanopartícula é localmente submetida a 
uma força 𝐹/𝑛, onde 𝑛 é o número de nanopartículas por unidade de volume. Esta força é 
resultado de ambas as forças provenientes de um gradiente de pressão osmótica ∇Π e de 
uma força térmica efetiva 𝑓!!. A força térmica efetiva é proporcional ao gradiente de 
temperatura ∇T e resulta de íons e moléculas de água localizados nas vizinhanças da 
nanopartícula, podendo ser expressa em termos da energia térmica 𝑘!𝑇. Assim, podemos 






onde 𝑆!,!  é o coeficiente Soret na diluição infinita (𝑛 = 0) e caracteriza a capacidade de 
uma única partícula se deslocar sob ação do gradiente de temperatura. Dessa forma, a força 






Em dispersões coloidais, o fluxo de massa é expresso em termos do coeficiente de 


















Resumidamente, combinando os gradientes ∇𝑛 e ∇T na equação 4.4 é possível 
obter o coeficiente de difusão de massa 𝐷!, o coeficiente de difusão térmica 𝐷! , e o 





















Levando em conta o fato de que o solvente também se move, se faz necessário 
normalizar as equações 4.7 e 4.8 por um fator 1 1− 𝜙  assim, as equações 4.7 e 4.8 






































































onde o termo entre colchetes da equação 4.11 é idêntico ao termo entre colchetes do 








4.3.1 Dispositivo de Imagem por uma Grade 
 
 
Na figura 4.3 podemos observar a montagem do experimento de espalhamento 
Rayleigh forçado. No experimento dentre os vários componentes existentes, utilizamos um 
laser He-Ne de comprimento de onda λ = 632,8 nm. É o feixe deste laser “teste” que terá a 
intensidade difratada no curso do experimento. Outro componente utilizado é uma lâmpada 
de mercúrio Hg modulada na frequência de 100 Hz. O feixe de luz proveniente da lâmpada 
de mercúrio passa através de um filtro UV, ilumina uma grade atingindo a amostra ao 
mesmo tempo que o feixe do laser He-Ne “teste”. A imagem da grade se forma na amostra, 
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objetiva de uma câmera, a qual podemos abrir ou fechar para realizar ou não a imagem da 
grade na amostra. O feixe do laser “teste” é então difratado e com a ajuda de um 









Durante a realização dos experimentos de FRS, as amostras são colocadas em um 





4.3.2 Medida do Coeficiente de Difusão de Massa 
 
 
O fenômeno de difusão de massa forçado é um exemplo de transporte de matéria, 
onde um soluto (por exemplo partículas) é movimentado no fluido em razão da aplicação 
de um gradiente de temperatura [135]. Nesse movimento, as partículas saem de regiões de 
mais elevada concentração em partículas e vão para regiões de baixa concentração, 
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equilibrando portanto a concentração total da amostra. Nosso dispositivo de espalhamento 
Rayleigh forçado permite medir a difusão translacional de partículas em nanocolóides 
magnéticos. A técnica no entanto não é adequada para investigar a dinâmica de 
nanocolóides em fase vítrea [135], pois a alta viscosidade impede a formação de um 
gradiente de concentração, necessário para a realização da medida.  
O perfil da evolução da intensidade do laser “teste” difratado em primeira ordem, 
obtida durante os experimentos de FRS para ferrofluido à base de maguemita, é mostrado 
na figura 4.4 (a) [133]. Na figura, o aumento da intensidade corresponde a evolução da 
concentração em partículas. As flutuações observadas na concentração da amostra são 









Ainda durante os experimentos, quando desligamos a lâmpada de mercúrio Hg, 
ocorre o desaparecimento das heterogeneidades de temperatura na amostra e 
consequentemente observamos a relaxação da intensidade difratada em primeira ordem que 
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Figura 4.4 (b): Representação do decaimento exponencial da intensidade do laser He-Ne, após 




De fato, como não há mais a presença do gradiente de temperatura ∇T, a equação 






Para a determinação precisa do coeficiente de difusão de massa 𝐷!, a intensidade 
difratada em primeira ordem necessita ser corrigida, pois existe a contribuição do ruído 






onde o tempo de relaxação é dado por 𝜏!! = 2𝐷!𝑞! e o vetor de onda do padrão de 
interferência é 𝑞 = 2𝜋/Λ, sendo Λ a periodicidade espacial da grade. 
Após a eliminação do ruído incoerente, a curva de intensidade difratada em 
primeira ordem pode ser ajustada por uma equação exponencial de ordem 1, onde é 
possível obter o tempo de relaxação 𝜏 da amostra. O inverso do tempo de relaxação em 
função do vetor de onda 𝑞, como mostrado na figura 4.5, nos permite obter o valor 
~Jm =  Dm~rn.
I = I0 +Ae(
  t⌧ ),
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correspondente ao coeficiente de difusão de massa 𝐷!, através do ajuste dos resultados 




Figura 4.5: Representação do inverso do tempo de relaxação em função do vetor de onda para a 




Para a amostra da figura 4.5, encontramos um coeficiente de difusão de massa da 




4.3.3 Medida do Coeficiente Soret 
 
 
Para medir o coeficiente Soret 𝑆!  de uma determinada amostra, é necessário 
estudar a resposta desta amostra submetida a iluminação periódica por uma lâmpada de 
mercúrio Hg. Nesse processo, é necessário distinguir no sinal da intensidade difratada, 
parte do sinal devido ao gradiente de concentração dado pela superposição de ambas 
modulações térmicas e de concentração em nanopartículas. Dessa forma, a intensidade 
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A equação 4.14 permite definir a intensidade difratada em dois extremos. A 
primeira intensidade difratada denominada 𝐼! = 𝐼(!,!)!"## para 𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡  = 0 é gerada devido 
a um gradiente de concentração, isto é, quando a intensidade da lâmpada de mercúrio é 
nula. A segunda intensidade difratada denominada 𝐼!! = 𝐼(!,!)!"## para 𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡  =1 é 
proveniente de ambos gradiente de temperatura e concentração. Assim o coeficiente Soret, 
que traduz a migração das partículas induzida pela aplicação de um gradiente térmico, é 




onde 𝑁! = − !!!/!"!!!/!"  é o termo que corresponde a influência da variação do índice de 









Em medidas de espalhamento Rayleigh forçado, como estamos interessados em 
determinar o coeficiente Soret de nanocolóides magnéticos, precisamos conhecer o valor 
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variações de temperatura e concentração 𝜙 modificam o índice de refração da amostra. 
Não somente o índice de refração das nanopartículas, mas o índice do solvente necessita 
ser verificado, pois por menor que seja seu valor pode influenciar os resultados do 
coeficiente Soret. Os nanocolóides investigados neste trabalho foram elaborados em água à 
pH = 2,5 e 3, condição para a qual podemos garantir a estabilidade do colóide. 
Para este trabalho, foram utilizados dois modelos teóricos; um para o índice de 
refração da água e o outro para as nanopartículas magnéticas. O modelo teórico para o 
índice de refração da água foi elaborado por G. Abbate e colaboradores [137]. Para isto, 
foram realizadas medidas experimentais do índice de refração da água no intervalo de 
temperatura de - 3°C a 80°C à pressão de 1 atm, utilizando um refratômetro conforme 
descrito na literatura [138], onde foi possível avaliar a evolução de 𝜕𝑛/𝜕𝑇 em função da 







onde 𝐵 = 26,2  ×  10!!𝐾!! , 𝑇! = 2,0  °C , 𝑇! = 48,5  °C  e 𝑇  é a temperatura ambiente 
também em graus Celsius. Os valores descritos foram obtidos pelo melhor ajuste da curva.  
A figura 4.6 ilustra o comportamento da variação do índice de refração em função 
da temperatura para a água [137]. Observamos que os dados experimentais são melhor 
ajustados pela equação 4.16 nas regiões de alta e baixa temperatura, enquanto que na 
região entre 25 a 50°C, há uma leve discrepância dos pontos experimentais. Estas 
discrepâncias já foram observadas em outros trabalhos [139] e são ocasionadas devido a 
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Figura 4.6: Variação do índice de refração em função da temperatura para a água. Os pontos pretos 




Neste trabalho, medimos diretamente o índice de refração da água e utilizando a 
equação 4.16, é possível determinar a taxa de variação do índice de refração em função da 
temperatura. Assim para obter 𝑛 𝑇 , a equação 4.16 pode ser resolvida por uma simples 







onde C0 é a constante de integração podendo ser obtida à partir do valor do índice de 
refração à temperatura ambiente. 
O índice de refração obtido durante os experimentos necessita ser corrigido pelo 
fato de existir outros comprimentos de ondas indesejáveis provenientes das lâmpadas do 
laboratório. Dessa forma para a correção, fazemos uso de uma equação que leva em conta 
o índice de refração obtido no comprimento de onda λD = 589,3 nm, correspondente a linha 
espectral D do sódio, bem como as linhas espectrais C (λC = 486,3 nm) e F (λF = 656,3 nm) 
do átomo de hidrogênio. Assim, a equação que irá corrigir o índice de refração é dado por: 
 
 















onde  𝑛 é o índice de refração obtido para o comprimento de onda λ = 632 nm e 𝑛  é a 
média do índice de refração e 𝑋 é a dispersão da luz. 
Para a realização dos experimentos do índice de refração da água em função da 
temperatura, seu pH foi ajustado para o mesmo valor do pH dos nanocolóides magnéticos, 
isto é, pH = 2,5 e 3. As medidas foram realizadas em um refratômetro universal da marca 
OPL n° 841 - série C. Este aparelho de medidas óticas é composto por prismas e oculares 
onde aplicamos diretamente a lei de Snell-Descartes para a refração, afim de obter o índice 
de refração de amostras líquidas ou sólidas no intervalo de 1,3 a 1,7, além da dispersão da 
luz com precisão de ±1,5×10!!. 
 Inicialmente a temperatura é controlada através de um sistema composto por 
mangueiras por onde circula água. Quando a temperatura desejada é atingida, uma gota da 
amostra é colocada sobre o prisma e através da ocular observa-se o ângulo limite de 
refração. A figura 4.7 apresenta o resultado do índice de refração em função da 
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Os valores dos índices de refração obtidos, foram corrigidos pela equação 4.18 e 
estão em boa concordância com o modelo de G. Abbate. Este fato indica que o modelo 
pode ser usado por amostras que utilizam a água como solvente, independentemente do 
pH, bem como nos modelos envolvendo análises do coeficiente Soret. 
O segundo modelo teórico utilizado neste trabalho foi elaborado por D. A. G. 
Bruggeman [140] para sistemas complexos no nosso caso, as dispersões coloidais 
magnéticas. O modelo nos permitiu realizar as análises do coeficiente Soret. Em sistemas 
constituído por meios heterogêneos, não podemos considerar a interação da radiação com a 
partícula individualmente. Quando o tamanho das partículas são menores do que o 
comprimento de onda da radiação incidente, o sistema é tratado como um único meio, 
caracterizado por a constante dieléctrica efetiva [141]. Há várias teorias da literatura que 
abordam o problema do cálculo da constante dielétrica efetiva para as amostras que são 
compostas de materiais heterogêneos [142]. 
O modelo de Bruggeman descreve as propriedades óticas dos materiais compostos 
(dois diferentes materiais na dispersão) quando eles apresentam uma grande quantidade de 
partículas distribuídas num meio homogêneo sob campo efetivo 𝐸!. Assim, o modelo é 







onde 𝜖!"" é a constante dielétrica eficaz do composto, 𝜖! é a constante dielétrica o solvente 
e 𝜖!é a constante dielétrica da partícula. Em nossas análises, precisamos da constante 








onde o índice de refração da partícula pode ser obtido pela relação 𝑛! = 𝜖!"". 
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Os índices de refração de nanocolóides magnéticos à base de nanopartículas de 
ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3 e MnFe2O4@γ-Fe2O3, foram medidos no mesmo refratômetro 
utilizado para os experimentos realizados com água. Durante o experimento a temperatura 
foi mantida constante e igual a 25 °C. A figura 4.8 mostra a evolução do índice de refração 








No resultado, observamos que os valores experimentais obtidos são comparáveis 
ao modelo teórico de Bruggeman. Assim, podemos utilizar o modelo em nossas análises, 







À partir desta seção, apresentaremos os resultados experimentais obtidos através 
das medidas de espalhamento Rayleigh forçado em nanocolóides magnéticos em ausência 
de campo magnético. Conforme descrito no capítulo 2, as amostras nomeadas A e B são 
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referentes à nanopartículas à base de ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3, sendo que os 
parâmetros físicos - químicos para a amostra A são  pH = 3 e I = 10-3 mol/L e para a 
amostra B são pH = 2,5 e I = 3,1x10-3 mol/L. O outro conjunto de amostras estudadas 
contém amostras nomeadas C e D, as quais são referentes às nanopartículas de ferritas de 
MnFe2O4@γ-Fe2O3 , onde a amostra C têm pH = 3 e I = 10-3 mol/L e a amostra D têm pH 
= 2,5 e I = 3,1 x 10-3 mol/L. Será apresentado também, os resultados em ferrofluidos à base 
de nanopartículas de γ-Fe2O3 ácidas e citratadas. 
 
 
4.4.1 Coeficiente de Difusão de Massa em função da Concentração em Partículas 
 
 
Os coeficientes de difusão de massa 𝐷𝑚 em função da concentração em partículas 
para os nanocoloídes magnéticos investigados, estão apresentados nas figuras 4.9 (a) e (b). 
Eles foram obtidos conforme apresentado na subseção 4.3.2. Estes mostram um 
comportando linear o qual também é observado para ferrofluidos citratados [135]. O 
coeficiente 𝐷𝑚 aumenta com a concentração, indicando uma repulsão entre partículas e a 




Figura 4.9 (a) e (b): Coeficiente de difusão de massa 𝐷𝑚  em função da concentração em 
partículas. (a) para as amostras A e B com pH= 3 e 2,5 respectivamente e (b) para as amostras C e 
D com pH= 3 e 2,5 respectivamente. 
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O coeficiente de difusão obtido pela extrapolação em 𝜙 = 0 fornece informações 
sobre a o tamanho hidrodinâmico dos objetos em solução, sendo que este tamanho pode ser 





onde 𝜂 é a viscosidade do fluido e 𝑅! é o raio hidrodinâmico dos objetos em solução. A 









D0 ×𝟏𝟎!𝟏𝟏 (m2/s)   Rh (nm) 
A  6,5  1,52  14 
B  12,6  2,02  10,5 
C  7,0  1,92  11 
D  10,4  2,25  9,5 
 
               Tabela 4.1 Parâmetros obtidos para as amostras investigadas. 
 
 
Observamos que o raio hidrodinâmico é da mesma ordem de grandeza para as 
quatro amostras. Ainda este é independente do tamanho das partículas (ver na tabela 4.1 o 
valor variável de 𝐷!"/2) e do material que compõe a partícula. O raio hidrodinâmico é 
também de 2 a 4 vezes maior que o raio cristalino 𝐷!"/2. A determinação do raio 
hidrodinâmico corresponde ao espaço global ocupado pelos objetos em suspensão no 
líquido. Nesse sentido, parece razoável obter um tamanho hidrodinâmico maior que o 
tamanho cristalino. Mas esta medida é também sensível à presença de aglomerados e à 
polidispersão do sistema [6, 144]. 
Particularmente na referência [144], as relações entre tamanho hidrodinâmico e 
tamanho magnético foram exploradas experimentalmente por relaxação da birrefringência 
magnética em amostras de ferrofluidos elaborados em meio básico e polidispersos em 
tamanho. Resultados comparáveis aos encontrados aqui foram obtidos nesta referência. De 
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esperado. Este é o caso das as amostras A e C de menor diâmetro de raios X, que foram 
investigadas por medidas de SAXS. Observamos que o coeficiente de difusão das amostras 
B e D nos fornece resultados próximos e comparáveis, tanto do ponto de vista do 𝐷!,! 
como aqueles obtidos para nanopartículas de maguemita com concentração de citrato livre 
0,03 M [144]. 
 
 
4.4.2 Coeficiente Soret em função da Concentração em Partículas 
 
 
Antes da apresentação dos resultados do coeficiente Soret para nanocolóides 
magnéticos, é necessário conhecer as condições físico-químicas das amostras, pois o 
coeficiente Soret depende fortemente de parâmetros tais como temperatura, concentração 
em partículas, modo de estabilização, força iônica, pH, etc. Nesse sentido, nossas amostras 
correspondem a nanocolóides magnéticos estabilizados eletrostaticamente em meio aquoso 
ácido. Os mecanismos de criação da carga superficial foram apresentados no capítulo 2 e 
resultam de equilíbrio ácido base entre a superfície das nanopartículas e o seio da solução. 
A densidade de carga é positiva (grupo superficial 𝑀𝑂𝐻!!) em pH ácido e negativa (grupo 
superficial 𝑀𝑂!) em pH básico. 
As figuras 4.10 (a) e (b), apresentam os resultados experimentais do coeficiente 
Soret em função da concentração de partículas para os nanocolóides magnéticos ácidos 
preparados para este trabalho. Nossas amostras absorvem fortemente a radiação da 
lâmpada de mercúrio e do laser He-Ne mesmo se em menor escala. É provavelmente a 
razão pela qual conseguimos efetuar medidas em concentração menores quando 
comparado com nanocolóides à base  de nanopartículas de maguemita [135]. Em nossos 
resultados encontramos um coeficiente Soret negativo para todas as amostras investigadas. 
Isto corresponde à migração das partículas das regiões frias em direção às regiões quentes, 








Figura 4.10 (a) e (b): Em a) Coeficiente Soret em função da concentração em partículas para 
nanocolóides à base de nanopartículas de ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3 para a amostra A pH = 3 e 
amostra B pH = 2,5. b) nanocolóides à base de nanopartículas de ferritas de MnFe2O4 para a 
amostra C pH = 2,5 e amostra D pH = 3. 
 
 
O sinal da carga de superfície das nanopartículas sondadas aqui, não têm 
influência sobre o sinal do coeficiente Soret, pois para ferrofluidos à base de 
nanopartículas de maguemita citratada da referência [135], a densidade superfical de carga 
das nanopartículas é negativa e elas apresentam um coeficiente Soret negativo, como o de 
nossos nanocolóides à base de nanopartículas com densidade superficial de carga positiva. 
Dessa forma, vemos que o coeficiente Soret não é governado pelo sinal da carga de 
superfície das partículas. No entanto, o coeficiente Soret pode depender de outros fatores 
como por exemplo: o tamanho da molécula carregada na superfície das partículas [129], a 






4.5.1 Comparação do Coeficiente Soret das amostras de Maguemita Ácidas e Citratadas 
 
 
As medidas para a obtenção do coeficiente Soret de ferrofluidos à base de 
nanopartículas de γ-Fe2O3 em duas diferentes condições de estabilização, foram realizadas 
104	   	  
por Guillaume Mériguet (UPMC). A primeira condição de estabilização é em pH = 7 na 
concentração de citrato livre [cit]free = 0,03 M [135]. Nestas condições, a densidade 
superficial de carga das partículas é assegurada pela adsorção de íons de citrato, 
compensados por íons de sódium. Já a segunda condição de estabilização das 
nanopartículas de γ-Fe2O3 corresponde a condição de nanopartículas nativas, dispersas em 
meio ácido [145].  
A figura 4.11 apresenta a evolução do coeficiente Soret obtido para os dois tipos 
de ferrofluidos apresentados. Observamos claramente uma diferença entre os dois modos 




Figura 4.11: Coeficiente Soret em função da concentração em partículas para ferrofluidos à base 
de nanopartículas de γ-Fe2O3, estabilizada em meio ácido (pH = 2, correspondente aos pontos 
experimentais na cor verde) [145] e por moléculas de citrato, [cit]livre = 0,03 M (pH = 7 
correspondente aos pontos experimentais na cor vermelha) [135]. 
 
 
Para ferrofluidos ácidos, o coeficiente Soret medido é muito maior do que o 
coeficiente Soret de ferrofluidos citratados, sobretudo se a concentração em partículas é 
baixa. Para um valor típico de fração volumétrica em torno de 2%, os valores do 
coeficiente Soret são da ordem de 3. Comparando estes valores com os das amostras 
investigadas neste trabalho do tipo MnFe2O4@γ-Fe2O3 e CoFe2O4@γ-Fe2O3, observamos 
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um valor típico de - 𝑆! da ordem de 0,2 K-1, obtido com fração volumétrica 𝜙  = 2% tanto 
para as nanopartículas de γ-Fe2O3 quanto para as nanopartículas com núcleos de CoFe2O4 e 
MnFe2O4. Este resultado nos leva a entender que o coeficiente Soret não depende do 








a) Comparação do Modelo de Carnahan-Starling com a Compressibilidade Osmótica	  
 
 
Conforme já mencionado, as nanopartículas constituintes dos nanocolóides 
magnéticos deste trabalho são estabilizados por uma densidade superficial de carga 
positiva e esta produz uma forte repulsão eletrostática entre partículas. Neste caso, 
podemos descrever o sistema de nanopartículas carregadas por uma equação de estado 
definida pelo modelo de Carnahan-Starling [26] para um sistema de esferas duras. No 
modelo, a fração volumétrica 𝜙 é substituída por uma fração volumétrica efetiva 𝜙!"", que 
leva em conta o alcance das interações, incluindo a espessura da camada difusa 𝜅!! 
(comprimento de Debye). O volume da esfera 𝑉!" = 𝜋 6𝑑!"!  passa também a ser dado 
por 𝜋 6 𝑑!" + 2𝜅!! !onde 𝑑!" é o diâmetro da nanopartícula. Assim, podemos escrever 






onde 𝑍!" 𝜙!""  é o fator de compressibilidade e 𝜙!""~  𝜙 1 + !!!!!!" !      . 
Dessa forma, o modelo de Carnahan-Starling para a compressibilidade osmótica 
escrita em função da fração volumétrica efetiva é dada por: 
⇧VNP = kBT ZCS( eff ) = kBT 
1 +  eff +  2eff    3eff
(1   eff )3 ,





A figura 4.12 apresenta a compressibilidade osmótica em função da concentração 
em partículas para ferrofluidos à base de nanopartículas de maguemita na concentração de 
citrato livre [cit]livre = 0,03 M. Os dois ferrofluidos são à base do mesmo tipo de 
nanopartícula e foram elaborados na mesma concentração de citrato. A linha pontilhada 
representa o melhor ajuste obtido utilizando a equação 4.23. Para o ajuste dos pontos 
experimentais, utilizamos 𝜙!""~  1,9𝜙. 
 
	  
Figura 4.12: Compressibilidade osmótica determinada por medidas de SANS para dois 
ferrofluidos à base de nanopartículas de maguemita na mesma concentração de citrato livre 0,03 M. 




Para estes ferrofluidos, observamos que o ajuste pela equação 4.23 é válido até 
um 𝜙!""  ~ 0,34. Se diminuirmos a força iônica destas amostras para [cit]livre = 0,003 M, 
um valor em princípio da mesma ordem de grandeza que aquele correspondente às 
amostras de nanocolóides ácidos com pH = 2,5 sem adição de eletrólito , o ajuste pode ser 









1 + 4 eff + 4 2eff   4 3eff +  4eff
.
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sistema torna-se vítreo em frações volumétrica 𝜙 > 31%, mas o modelo de Carnahan-
Starling já não é válido à partir de uma fração volumétrica em torno de 20%, pois o sistema 
está muito próximo da transição vítrea. 
A compressibilidade osmótica para nanocolóides magnéticos elaborados em meio 
ácido (pH = 2 - 3) foi obtida e está apresentada na figura 4.13. No caso dos ferrofluidos 
ácidos, a equação 4.23 nos permite obter o melhor ajuste da compressibilidade osmótica, 
quando utilizamos uma fração volumétrica efetiva ainda maior, neste caso 𝜙!"" = 8,5%𝜙, 
valor que está bem acima dos apresentados para as amostras de ferrofluidos citratados. Os 
nanocolóides elaborados em meio ácido são fortemente repulsivos, muito mais do que os 
ferrofluidos apresentados na figura 4.12. Isto significa que talvés nossas amostras se 
tornam vítrea rapidamente, ainda em baixas concentrações, contrariamente ao resultado 
obtido para nanopartículas de maguemita citratada. Podemos dizer que o modelo de 
Carnahan-Starling para ferrofluidos ácidos é válido até uma fração volumétrica de 4%, ao 
contrário dos ferrofluidos citratados, onde através do modelo, podemos ajustar os 




Figura 4.13: Compressibilidade osmótica determinada por medidas de SAXS para amostras de 
nanocolóides magnéticos à base de diferentes ferritas (as apresentadas neste trabalho e na 
referência [101]). O melhor ajuste está representado pela linha pontilhada obtida pela equação 
[4.21]. A natureza da ferrita não influencia na compressibilidade osmótica. 
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b) Comparação do Modelo de Carnahan-Starling com o Coeficiente Soret	  
 
 
Em nanocolóides magnéticos a migração das partículas submetidas a um gradiente 
de temperatura nos fornece o coeficiente Soret 𝑆!. A partir da equação 4.11, podemos 
obter o coeficiente Soret teórico utilizando o modelo de Carnahan-Starling apresentado na 
equação 4.22. A compressibilidade osmótica existente na equação 4.11, será escrita em 
termos da fração volumétrica efetiva. Assim derivando a pressão osmótica podemos 







onde 𝜒!" 𝜙!""  é a compressibidade osmótica efetiva apresentada na equação 4.23. 
No caso em que a fração volumétrica 𝜙 tende a zero, 𝜒!" 𝜙!""  e 𝑍!" 𝜙!""  
tendem a 1, e 𝑆!  tende a 1 𝑇 + 𝑆!,!. No caso de nossas amostras, os valores de 𝑆! 









A figura 4.14 apresenta o coeficiente Soret em função da concentração em 
partículas para todas amostras ácidas investigadas neste trabalho. Em nossos resultados, a 
linha pontilhada representa o melhor ajuste obtido utilizando a equação 4.26, onde 
utilizamos um 𝜙!"" = 8,5  𝜙. O ajuste dos pontos experimentais fornece em média para 
todas as amostras um 𝑆!,! = - 0,75 K-1, valor que representa a capacidade de uma partícula 
se movimentar pela ação do gradiente de temperatura. 
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Figura 4.14: Ajuste do coeficiente Soret para as amostras A e B correspondente à nanocolóides à 
base de ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3, (pH = 3 e 2,5 respectivamente) e as amostras C e D referente 
à nanocolóides à base de ferritas de MnFe2O4@γ-Fe2O3 (pH = 3 e 2,5 respectivamente). A linha 




Para as amostras ácidas, o modelo de Carnahan-Starling para o coeficiente Soret, 
permite ajustar os pontos experimentais até a fração volumétrica de 4%, conforme 
observado na figura 4.14. Esta observação está ligada ao fato de que os nanocolóides 
apresentados aqui à pH = 2,5 e 3, estão começando a se tornar sólidos (vítreo) à partir de 
uma concentração de aproximadamente 10% de acordo com os resultados de SAXS.  
Entre 4% e 10% as amostras são fluidas onde ainda é possível fazer medidas para 
a obtenção do coeficiente Soret, mas torna-se muito difícil já em 𝜙 = 8,5%. As amostras 
são muito viscosas e começam provavelmente apresentar problemas de envelhecimento 
como observado em resultados publicado na literatura [146]. Os resultados apresentados 
aqui não são incoerentes com os resultados obtidos por SAXS para a amostra A 
(CoFe2O4@γ-Fe2O3) e a amostra C (MnFe2O4@γ-Fe2O3), pois as medidas de SAXS destas 
amostras foram realizadas 2 anos antes das medidas para a obtenção do coeficiente Soret. 
Realizamos também o ajuste do coeficiente Soret em ferrofluidos ácidos e 
citratados (à base de nanopartículas de maguemita), conforme apresentado na figura 4.11. 
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O resultado está apresentado na figura 4.15 onde a linha pontilhada está representando o 
melhor ajuste obtido pela equação 4.26. Para o ferrofluido ácido (pH = 2), utilizamos para 
o ajuste um 𝜙!"" = 8,5𝜙 e um 𝑆!,!  = - 0,75 K-1. Com estes parâmetros foi possível ajustar 
os pontos experimentais até uma fração volumétrica em torno de 4%. Já para o ferrofluido 
citratado, utilizamos para o ajuste um 𝜙!"" = 1,9𝜙 e um 𝑆!,! = - 0,07 K-1 o qual foi obtido 
pela extrapolação de 𝑆!(𝜙 →  0) conforme referência [135]. O modelo apresentado em 
4.26, ajusta perfeitamente bem os pontos experimentais indo até a fração volumétrica de 
em torno de 20%. Ainda, observamos que o ferrofluido à pH = 2 se torna um sólido à partir 
de uma concentração em torno de 4,1% enquanto para o ferrofluido citratado, isto acontece 





Figura 4.15: Coeficiente Soret em função da concentração em partículas para ferrofluidos à base 
de nanopartículas de γ-Fe2O3, estabilizada em meio ácido (pH = 2, correspondente aos pontos 
experimentais na cor verde) [145] e por moléculas de citrato, [cit]livre = 0,03 M (pH = 7 
correspondente aos pontos experimentais na cor vermelha) [135]. A linha pontilhada representa o 
melhor ajuste obtido pela equação 4.26. Para o ajuste dos pontos experimentais na cor verde, 
utilizamos um 𝜙!"" = 8,5𝜙 e um 𝑆!,! = - 0,75 K-1. Já os pontos experimentais na cor vermelha, foi 
ajustado utilizando um 𝜙!"" = 1,9𝜙 e um 𝑆!,! = -0,07 K-1. 
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A figura 4.16 apresenta todos os resultados obtidos do coeficiente Soret para as 
amostras apresentadas neste trabalho. Na figura, observamos o bom acordo do modelo de 




Figura 4.16: Coeficiente Soret em função da concentração em partículas para todas as amostras 
investigadas: Ferrofluidos elaborados em meio ácido, pH = 2 - 3 (pontos experimentais na cor 
verde) e ferrofluidos à base de γ-Fe2O3 citratada ([cit]livre = 0,03 M, pontos experimentais na cor 
vermelha). A linha contínua representa o melhor ajuste obtido pela equação 4.26. Para o ajuste dos 
pontos experimentais na cor verde, utilizamos um 𝜙!"" = 8,5𝜙 obtendo um 𝑆!,! = - 0,75 K-1, e para 




Observamos principalmente que para as amostras elaboradas em meio ácido, as 
medidas para a obtenção do coeficiente Soret são possíveis além do limite de validade do 
modelo de Carnahan-Starling. É principalmente na região acima do limite de validade do 
modelo que as amostras de maguemita ácida da referência [135] foram exploradas. Já para 
os nanocolóides à base de nanopartículas de CoFe2O4@γ-Fe2O3 e MnFe2O4@γ-Fe2O3, o 
fato destas amostras absorverem muito mais a radiação da lâmpada de mercúrio e do laser 
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He-Ne, permitiu explorar os nanocolóides em baixas concentrações em partículas, 
























































Os objetivos desse trabalho tratavam inicialmente da investigação de uma via de 
auto-organização de nanopartículas magnéticas em ferrofluidos ácidos somente controlado 
pelo potencial de interação entre partículas. Sua modulação permite obter uma suspensão 
de duas fases líquidas ou ainda, iniciar uma agregação entre nanopartículas para induzir a 
formação de clusters de modo controlado. Em dispersões mais concentradas, a fase vítrea é 
motivo de interesse tanto do ponto de vista estrutural quanto pelas questões relativo ao 
comportamento magnético. Entretanto, o diagrama de fase de dispersões contendo 
nanopartículas “nativas”, dispersas em meio ácido graças a uma estratégia do tipo 
núcleo/coroa, é ainda pouco conhecido. É nesse contexto que propomos então investigar a 
estrutura local e a dinâmica de dispersões obtidas em condições físico-químicas 
controladas. Esses nanocolóides, sintetizados no laboratório do Grupo de Fluidos 
Complexos da UnB, são constituídos por nanocristais magnéticos à base de ferritas de 
CoFe2O4@γ-Fe2O3 e MnFe2O4@γ-Fe2O3 dispersos em água à partir de um modo de 
estabilização que utiliza uma repulsão eletrostática entre partículas. Por meio do método de 
compressão osmótica, é o controle do pH e da força iônica da dispersão que fixa a posição 
no diagrama de fase Π×Φ dos nanocolóides magnéticos. 
Durante esse trabalho, utilizamos os recursos de várias técnicas experimentais. 
Para ter acesso à organização das nanoparticulas no líquido e relacionar o balanço de 
interações entre partículas com o estado macroscópico da dispersão coloidal, realizamos 
medidas de espalhamento de raios X a baixo ângulo - SAXS. As investigações 
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experimentais foram realizadas no Laboratório Nacional de Luz Síncroton – LNLS em 
ausência de campo magnético. Do ponto de vista da dinâmica, utilizamos o espalhamento 
Rayleigh forçado. As medidas foram realizados no Laboratório PECSA da Université 
Pierre et Marie Curie (Paris-França) onde parte desse trabalho foi desenvolvido. Com essa 
técnica, modulações de concentração estão induzidas no seio do colóide por um método 
ótico. A imagem de uma grade no seio da solução cria modulações locais de temperatura 
que conduzem via efeito Soret, a uma migração de nanopartículas para regiões quentes ou 
frias dependendo da natureza da superfície destas. 
Em regime diluído à pH = 2 e força iônica imprecisa, a curva de SAXS obtida é 
corretamente ajustada por dois modelos que convergem pelas análises deduzidas. Por um 
lado, os resultados mostram que quando é utilizado um fator de forma correspondendo ao 
um conjunto de partículas esféricas polidispersas, o fator de estrutura extraído é de um 
sistema globalmente atrativo, onde coexistam partículas isoladas e pequenos clusters 
compostos de poucas partículas, provenientes da síntese. Por outro lado, uma abordagem 
que considera dois níveis arbitrários de estrutura, cada um descrito por uma função global 
de espalhamento, permite levar em conta as variações da intensidade espalhada. O primeiro 
nível descreve objetos espalhadores maiores compostos de algumas partículas esféricas 
com características de massa fractal e o segundo nível é associado às partículas esféricas 
polidispersas. Com ambos modelos, o número de partículas por clusters é inferior a 10, 
sendo maior no caso de nanocolóides à base de ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3. 
No caso das dispersões coloidais mais concentradas, à pH = 3 e força iônica I = 
10-3 mol/L, os fatores de estrutura são sempre extraídos utilizando fatores de forma 
correspondendo às nanopartículas esféricas polidispersas (seja utilizando a função global 
de espalhamento ou não). Isso conduz a uma primeira constatação: em dispersões 
concentradas, não há presença dos clusters de partículas como evidenciado em dispersões 
diluídas. Isso indica que os pequenos agregados, sempre com um número de partículas 
Ncluster <10, são reversíveis. Os perfis dos fatores de estrutura extraídos são comparáveis e 
ambos são típicos de sistema globalmente repulsivo, com um pronunciado pico de 
correlação. Quando a concentração aumenta, as dispersões se tornam macroscopicamente 
sólidas mas não apresentam ordenamento de longo alcance. Esse comportamento é típico 
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do surgimento de uma fase vítrea. O limiar de transição ocorre em nossas amostras para 
frações volumétricas menores quando comparadas com amostras à base de nanopartículas 
de ferritas de cobalto e maguemita citratadas, bem menos polidispersas. É provável que as 
amostras com menores frações volumétricas, 9,9% para a amostra à base de nanopartículas 
de ferritas de CoFe2O4@γ-Fe2O3 e 8,6% para as amostras à base de nanopartículas de 
ferritas de MnFe2O4@γ-Fe2O3, já estejam próximas do limiar de transição líquido-sólido. 
A posição do máximo não se escala como 𝜙!/! e a intensidade do máximo somente 
diminui, colapsando no caso das maiores concentrações. Consideramos dois modelos para 
ajustar as variações dos fatores de estrutura obtidos. Quando o fator de forma é dado por 
contribuições de fatores de forma de esferas ponderados por uma distribuição log-normal, 
o fator de estrutura correspondente é ajustado por um modelo que considera as distorções 
paracristalinas em sistemas cúbicos. Quando o fator de forma é descrito pela função global 
de espalhamento obtida por um sistema de esferas polidispersas, o fator de estrutura é 
calculado à partir de uma descrição semi-empírica das correlações entre partículas. O 
acordo entre os resultados experimentais e as simulações dos fatores de estrutura é melhor 
quando utilizamos a função global de espalhamento associada à descrição semi-empírica 
das correlações entre partículas. O fator de empacotamento é consistente com as fracas 
correlações ocorrendo em pequenas distâncias.  
 
O Experimento de espalhamento Rayleigh forçado realizado neste trabalho é 
complementar à exploração estática da estrutura local dos nanocolóides magnéticos 
efetuada por SAXS, já que fornece informações dinâmicas sobre as dispersões 
investigadas. As medidas e as análises apresentadas no capítulo 4 permitem deduzir as 
seguintes conclusões: 
1. Os resultados não dependem da composição química do núcleo das 
nanopartículas utilizadas, tanto para o coeficiente de difusão Dm  quanto para o coeficiente 
Soret.  
2. É impossível realizar medidas em dispersões com fração volumétrica maior que 
8 % no caso das amostras ácidas aqui estudadas, um resultado que indica que quando as 
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medidas de espalhamento Rayleigh forçado foram realizadas, o sistema estava na fase 
vítrea além de 8%.  
3. Esse limiar de “fração volumétrica vítrea” à partir do qual a amostra se torna 
vítrea é menor quando identificado por SAXS; entretanto as medidas de SAXS foram 
realizadas um ano mais cedo, com amostras que tinham acabadas de serem dialisadas. 
Quando as medidas de espalhamento Rayleigh forçado foram efetuadas, estas amostras 
tinham provavelmente sofrido um processo de envelhecimento [146] sem que a 
concentração mudasse. 
4. Para realizar os experimentos de espalhamento Rayleigh forçado, foi necessário 
diluir amostras concentradas preparadas por compressão osmótica (em pH e força iônica 
constantes). Esse caminho para obter amostras diluídas, à partir de amostras fortemente 
comprimidas (para as quais forçamos as camadas de Debye para se interpenetrar), 
provavelmente deixou em solução alguns aglomerados de nanopartículas. Este fato explica 
porque o raio hidrodinâmico 𝑅! deduzido da extrapolação de 𝐷! quando 𝜙 = 0 não está 
diretamente correlacionado com o tamanho das nanopartículas. Este provavelmente 
depende muito mais da idade da amostra e da concentração da amostra inicial. No entanto, 
os valores obtidos de 𝑅!  estão bem razoáveis e atestam a presença de pequenos 
aglomerados na dispersão coloidal magnética. 
5. Se o coeficiente Soret não depende da composição química do núcleo das 
partículas, estas permitem no caso das nanopartículas mais absorvedoras, estender o 
intervalo de concentração para valores menores de 𝜙 . Esse ponto é particularmente 
interessante no caso de amostras ácidas. 
6. O coeficiente Soret depende fortemente dos efeitos do ligante de superfície e da 
força iônica [135]. Para levar em conta tais efeitos, um modelo, baseado na expressão de 
Carnahan-Starling da pressão osmótica, recentemente proposto para descrever a 
compressibilidade de amostras citratadas [24], foi adaptado aqui para descrever tanto a 
compressibilidade quanto o coeficiente Soret das amostras investigadas. Este modelo 
descreve razoavelmente bem os resultados (no intervalo de concentração onde ele está bem 
adaptado, ou seja, longe da transição vítrea). Encontramos no caso das amostras ácidas em 
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pH = 2 - 3, frações volumétricas efetivas 𝜙!"" muito maiores quando comparadas com os 
valores encontrados no caso das amostras citratadas com cit !"#$% = 0,03 M, o que explica 
perfeitamente uma “fração volumétrica vítrea” muito menor. 
7. Seria importante no futuro explorar um intervalo de menores concentrações em 
partículas de amostras dialisadas, com cuidado para afinar a determinação do 𝜙!"". A 
redução da polidispersão em tamanho de nanopartículas permitiria também obter 
progressos tanto para o SAXS quanto para o espalhamento Rayleigh forçado.  
8. Se a questão da dependência com a concentração do coeficiente Soret de 
colóides magnéticos é aqui elucidada em fase fluida não muito concentrada, a questão do 
sinal do coeficiente Soret continua aberta. Nossos resultados sobre o sinal de 𝑆! estão em 
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A - Modelo Carnahan-Starling da Pressão Osmótica  
 
 
Uma propriedade fundamental da termodinâmica é a pressão osmótica. Esta pode 
ser medida em função da fração volumétrica em partículas de uma dispersão onde é 
possível obter experimentalmente uma equação de estado. Esta equação de estado pode ser 
descrita por modelos teóricos que levam em conta as partículas carregadas ou as forças de 
interações entre partículas. O caso mais simples é o de uma dispersão diluída, onde o 
soluto é uma partícula. No equilíbrio, os potenciais químicos do solvente se iguala a uma 
variação de pressão de 𝑃! = 𝑃!"# a 𝑃 = 𝑃!"# + Π. A pressão osmótica (equação de Van’t 
Hoff) de uma dispersão diluída de volume V, contendo N partículas pode ser assimilada à 
pressão de um gás perfeito como pode ser observado abaixo: 
 
 
                       Equação de Van’t Hoff                    Π𝑉 = 𝑛𝑅𝑇 (A.1) 
                       Equação do gás perfeito                   𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇 (A.2) 
 
 
Para dispersões concentradas, podemos utilizar modelos que descrevem o 
desenvolvimento do gás real, baseado no desenvolvimento do Virial, conforme 
apresentado no capítulo 1, (equação 1.12). À partir do desenvolvimento do Virial, 
Carnahan-Starling [26] desenvolveu um modelo que se aplica ao caso de esferas duras 
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monodispersas. O modelo permite obter a pressão osmótica em função da concentração em 





onde 𝑉!" é o volume de nanopartículas,  𝑇 é a temperatura, 𝜙  é a fração volumétrica em 





B – Medida de Absorção Ótica 
 
 
Fenômenos óticos podem ser observados quando a luz interage com um 
determinado meio. Neste trabalho realizamos medidas de absorção ótica nas amostras de 
nanocolóides magnéticos para verificar o quanto as amostras absorvem. Em nossos 
experimentos, a amostra foi colocada dentro de uma lâmina de quartzo e posicionada em 






                                    Figura B.1: Medida de Absorção ótica. 
⇧VNP = kBT ZCS( eff ) = kBT 
1 +  eff +  2eff    3eff
(1   eff )3 ,
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A absorção do feixe do laser pelo nanocolóide é dado pela lei de Bee-Lambert 





onde 𝐼! e 𝐼 representam respectivamente a intensidade do feixe incidente e transmitido, 𝛼 é 
o coeficiente de absorção do material que representa o quanto uma amostra absorve luz, 𝑒 é 
a espessura do porta amostra e 𝜙 é a fração volumétrica em material. O coeficiente de 
absorção para nanopartículas de cobalto obtido pelo experimento é da ordem de 𝛼 = 7,4 x 
105 cm-1 e para o manganês o valor do coeficiente de absorção é da ordem de 𝛼 = 2 x 106 
cm-1. 
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